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Physiologisch-chemische  Notizen. 

Von 

;  Ed.  Schaer  (Strassburg). 

f  (Aus  dem  pharmaceuüschen  Institut  der  UniTorsit&t.) 

I    I.  Einige  Beobachtungen  ttber  die  Biuret-Eeaction,  sowie  ttber  die 
Zncker-Eeaction  mittelst  alkalischer  Knpferlösung. 

1.    Biaret-Reaction. 

Ohne   hier   bekannte  Daten  zu  wiederholen,   mag  immerhin  daran 
erinnert  werden,   dass  die  bei  der  grossen  Mehrzahl  der  Eiweisskörper 
einschliesslich   der  Nuclelne   eintretende  Biuret-Reactiou,   welche  neben 
anderen   chemischen   Erkennungszeichen   vielfach   zur  Ck)nstatirung  der 
Anwesenheit  eigentlicher  Albuminstoflfe  auch  praktisch  benutzt  wird,  auf 
das  chemische   Verhalten   eines    Harnstoff- Derivates,    des    Biuretes, 
(NHj .  CO  .  NU  .  CO  .  NHj  =  Cg  Hg  Nj,  0^)    zurückgebt.      Letztere,    aus 
dem  Harnstoff  (NH^  •  CO  .  NH^)  bei  Erhitzung  auf  dessen  Schmelzpunkt 
ODter  Ammoniakentwicklung   entstehende   Substanz   erzeugt  bei   Zusatz 
der  Lösong   kaustischer  Alkalien,   sowie   kleiner  Mengen  von   Kupfer:- 
solfat,   eine  violette,   andauernde   Färbung,     Eine   vollkommen   analoge 
Farbenreaction   entsteht  bekanntlich   mit  Eiweissstoffeu,    wobei   in   der 
Kälte   eine  mehr  blauviolette,   bei  vorheriger  Erwärmung  der  Eiweiss- 
lösung  mit  dem  Alkali  eine  röthlich-violettc  Farbe  auftritt.     In  beiden 
Fallen  ist  auch  hier  die  Färbung  haltbar.     Ganz  allgemein  wird  in  der 
Litteratur  die  Biuretreaction  auf  Eiweissstoffe   so  vorgeschrieben,   dass 
die  auf  Eiweiss  zu  prüfende  Flüssigkeit  in  der  Kälte  oder  Wärme  mit 
einer  gewissen  Menge  der  Alkalilösung   (officineller  Kali-  oder  Natron- 
lauge) und  hierauf  mit  wenig  Kupfersulfat  versetzt  wird.     Hierbei  wird 
der  Reaction  wohl  stillschweigend  die  Deutung  zu  geben  sein,  dass  durch 

ffplfoiui,  ^ifsclfrifl  f.  snal^t.  Cbemie.    X^II.  Jahrpog.    I.Heft.  | 
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die  Kiiiwirkung  des  starken  Alkalis  auf  das  labile  Eiweissmolecül  ein 
dem  Harnstoff,  beziehungsweise  Biuret  entsprechender  Atomcomplex 
gewisserniaass<Mi  freigelegt  und  zur  Reaction  mit  Knpferoxydsalz  in 
alkalischer  Lösung  veranlasst  wird,  wobei  je  nach  den  obwaltenden 
Bedingungen  eine  der  eigentlichen  Biuretreaction  mehr  oder  weniger 
entsi)rci'hondo  Färbung  (U»r  Keactionsniischung  entsteht. 

Die  Veranlassung  zu  einigen  neuen  Versuchen  tlber  die  für  die 
Biuretreaction  in  Frage  kommenden  Bedingungen  fand  ich  in  einer 
grössorC-n  Arbeit  über  activirende  Einflüsse  verschiedener  Substanzen  auf 
das  Oxydationsvermögen  gewisser  Metallsalze,  unter  Anderem  der  Knpfer- 
oxydsalze,  .deren  Resultate  zum  Theil  in  früheren  Abhandlungen*)  niit- 
get  heilt  sind,  theil  weise  aber  demnächst  au  anderer  Stelle  verOfTentlicht 
werden  sollen.  Ks  kann  sich  hier  nur  um  die  Erwähnung  derjenigeik 
Wirkungen  von  Alkalien  und  Kupfersalzen  auf  dritte  Stoffe  handeln^ 
welche  für  Unten^uchungen  in  physiologisch-chemischen  Laboratorien 
von  Bedeutung  sein  können,  und  unter  denen  in  erster  Linie  die  genannte 
Biuretreaction,  sowie  verschiedene  Zuckerreactionen  hervorzuheben  sind. 

Die  erwähnten  Versuche  haben  zu  dem  Hauptergebnisse  geführt, 
dass  zum  Eintritt  der  Biuretreaction  (sowohl  bei  Binret  selbst, 
als  bei  Reaction  mit  Eiweisskörpern)  nicht  speciell  starke  kaus- 
tische Alkalien,  wie  Kali  und  Natron,  ebenso  nicht  etwa 
ausschliesslich  Kui)fersulfa  t  erforderlich  sind.  Die  Reaction 
tritt,  was  zunächst  den  letzteren  Punkt  betrifft,  auch  bei  Anwendung 
beliebiger  anderer  löslicher  anorganischer  oder  organischer  Knpfersalze 
(Cuprisalze)  ein  (wie  denn  seiner  Zeit  schon  Seh  lag  den  häuf  fen*) 
eigenthümliche  oxydirende  Wirkungen  des  Kupferchlorids  auf  organische 
Stoffe  bei  Gegenwart  alkalischer  Substanzen  beobachtet  hat);  namentlich 
aber  kann  das  bei  der  Biuretreaction  betheiligte  Kalihydrat  (oder  Natron- 
hvdrat)  dunh  zahlreiche  andere,  zum  Theil  noch  stark,  zum  Theil 
aber  sehr  schwach  oder  kaum  alkalisch  reagir ende  Stoffe 
ersetzt  werden,  wobei  höchstens  die  zum  P^intritt  der  Reaction  nöthige 
Zeit,  die  Stärke  und  der  Ton  der  Färbung  und  die  Abhängigkeit  von 
höherer  oder  niederer  Temperatur   gewissen  Schwankungen  unterliegen. 

0  Sit  he  tihor  Ox^dati«  nswirkuniren  der  Kupforsalze.  Archiv  d.  Pharrnacie 
280.  610  (1101  :  sowie:  leb«  r  aotiviiende  VYirKuntren  reducircnder  Substanzen  etc.j 
Llebii^'s  Annalen  d.  Chemie  32:i    82  I1902). 

*)  ^iehe  die  zweite  der  oben  citiiten  Abhandlqngen, 
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Za  den  erstgenannten  basischen  Substanzen  gehören  unter  Anderen 
Baryt-  und  Ealkhydrat,  Natriumcarbonat,  Ammoniak  und  einige  organi- 
sche Basen  wie  Coniin,  Trimethyl-  und  Triäthylamin,  sowie  Piperidin, 
fahrend  unter  den  Stoffen  von  schwacher  oder  kaum  alkalischer  Reaction 
Magnesiumoxyd  (Magnesia  usta)  und  gewisse  Ptianzenbasen,  namentlich 
Atropin,  zu  nennen  sind.  Dabei  ist  sicherlich  bemerkenswerth,  dass  die 
Biaretreaction  unter  Anwendung  fast  unlöslicher  schwach  alkalischer 
Substanzen  besonders  in  etwas  höherer  Temperatur  eben  so  leicht  gelingt 
als  nach  dem  gewöhnlichen  Modus.  ^) 

Kigenthümlicher  Weise  sind  dagegen  verschiedene  mehr  oder  weniger 
aosgesprochen  alkalische  Stoffe,  welche  andere  Oxydationsreactioncn  von 
Kopfersalzen  auffallend  beschleunigen  und  verstärken,  ohne  merklichen 
KdAuss  auf  das  Zustandekommen  der  Biuretreaction,  wenn  sie  neben 
Kapfersalz  an  Stelle  von  Kali-  oder  Natronlauge  zur  Verwendung  ge- 
langen. Dahin  gehören  gewisse  alkalisch  reagirende  Salze  wie  Natrium- 
bicarbonat,  -phosphat,  -nitrit,  Borax,  basisches  Bleiacetat,  Aluminium- 
icetat;  fernerhin  manche  Pflanzenbasen,  wie  Morphin  und  Strychnin, 
Anilin  und  einzelne  seiner  Derivate,  zum  Beispiel  Acetanilid.  endlich 
Diphenylamin,  .Antipyrin,  Glykocoll  und  Harnstoff.  Aus  diesen  Daten 
jreht,  wie  man  sieht,  eine  gewisse  Unregelmässigkeit  in  der  Wirkungs- 
weise alkalischer  Substanzen  hervor,  deren  Deutung  grösstentheils  noch 
fern  liegt. 

Von  der  Ueberzeugung  geleitet,  dass  es  sich,  ihrer  neueren  Deutung 
nogeacbtet,  auch  bei  der  Biuretreaction  um  die  Bildung  eines  durch 
die  Oxydationswirkung  des  Kupfersalzes,  beziehungsweise  Kupferoxydes 
entstehenden  Productes  handelt  habe  uh  Versuche  zur  Beantwortung 
der  Frage  angestellt,  ob  die  auf  Kupfersalze  bei  einer  Reihe  anderer 
Oxydationsreactioncn  stark  activirend  wirkenden  Cyanverbindungen, 
welche  die  Entstehung  intensiv  oxydirender  Cupricyanderivate  bedingen 
(Cyanwasserstoff,  Rhodanide,  Ferridcyanide  et  cetera)  die  Biuretreaction 
in  Verbindung  mit  Kupfersalz  ebenfalls  hervorzurufen  vermögen.  Das 
Ergebniss  dieser  Versuche  blieb  jedoch  ein  negatives,  wie  denn  auch  die 
stark  oxydirende  Mischung  von  Cuprisalz  und  Wasserstoffsuperoxyd  keine 

^)  Es  erscheint  mir  wahrscheinlich,  dass  eine  Anzahl  hierher  gehöriger 
ibnlicber  Beobachtungen  schon  früher  gemacht  und  da  und  dort  in  der  Litte- 
rator  niedergele;:t  worden  sind.  Es  ist  mir  jedoch  eine  zusammenhängende 
Pantellang  dieser  Verhältnisse  nicht  bekannt  geworden. 
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Biuretreaction  in  Eiweisslösungen  oder  Biuretlösangou  eintreten  lässt. 
Es  erscheint  dieselbe  somit  au  eine  alkalische  Reaction  der  Mischung 
gebunden,  wobei  bemerkcnswcrth  bleibt,  dass  auch  schwach  basische 
Substanzen  in  Verbindung  mit  Kupfersalz  in  gewissen  Fällen  jene  Ver- 
änderungen in  den  Eiweisskörpern  bewirken,  welche  dem  Auftreten  der 
Biuretreaction  voranzugehen  haben.  Dieser  Umstand,  sowie  gewisse 
Analogien  mit  dem  Verhalten  des  Kupferoxydes  bei  den  Zuckerreactionen 
lassen  es  mir  zweifelhaft  erscheinen,  ob  nach  der  Erklärung  von  Schiff 
und  Anderen  die  Biuretreaction  lediglich  auf  der  Bildung  von  »Biuret- 
Kupferoxyd-Kali<  beruht,  oder  aber  nebenbei  noch  von  einer  Oxydations- 
erscheinung  begleitet  ist. 

2.  Zuckerreaction  mit  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung. 

Seit  langer  Zeit  wird  als  Reaction  zunächst  auf  Glykose  das  be- 
kannte Verhalten  der  alkalischen  Kupferlösung,  das  heisst  die  Rednctioo 
des  Kupferoxydes  zu  Kupferoxydul  unter  Oxydation  der  betreffenden 
Zuckerart,  benutzt  und  dabei  entweder  die  einfache  Form  derTrommer- 
schen  Zuckerprobe  (Versetzen  der  ZuckerJösung  mit  Alkali  und  etwas 
Kupfersulfat  und  Erwärmung)  oder  häufiger,  speciell  bei  quantitativen 
Prüfungen,  die  bekannte  Fehling'sche  alkalische  Kupferlösung  (Kupfer- 
sulfat mit  Weinsäure  und  Alkali  in  Wasser  gelöst)  verwendet.  Im 
Laufe  der  Zeit  sind  für  dieselben  Zwecke  eine  Reihe  anderer  ähnlicher 
Lösungen  empfohlen  und  theilweise  eingeführt  worden,  welche  an  Stelle 
der  Weinsäure  andere  organische  Substanzen,  wie  Mannit,  Glycerin  und 
so  weiter  und  neben  Kalihydrat  oder  Natronhydrat  auch  wohl  Ammoniak 
enthalten. 

Aehnlipho  Uebcrlegungen,  wie  sie  für  die  oben  besprochenen  Ver- 
suche über  die  Biuretreaction  maassgebend  waren,  führten  zur  Vor- 
nahme von  Beobachtungen  über  die  Glykose -Kupfer -Reaction,  welche 
sich  als  eine  directe  Oxydationswirkung  des  Kupferoxyds  bei  alkalischer 
Reaction  dfirstellt.  Und  in  der  That  ergeben  die  auf  diese  Frage 
gerichteten  Versuche,  dass  es  sich  auch  hier  ym  eine  der  zahlreichen 
Oxydationswirkungen  von  Cuprisalzen  handelt,  bei  welchen  das  Oxy- 
dationsvermögen des  Kupfersalzes  (und  damit  die  Reductionsfähigkeit 
des  Kupferoxydes  zu  Kupferoxydul)  durch  basische  Substanzen  sehr 
wesentlich  erhöht  wird,  wie  denn  derartige  >Activirungen*  durch  alkalisc}i 
reagirende  Stoffe  nach  meinen  oben  citirten  Mittheilungen  auch  bei 
anderen  Metallsalzen  beobachtet  \verden, 
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Zwischen  dem  Verhalten  des  Kapfersulfates  und  anderer  Kupfer^ 
Ize  bei  der  Biuretreaction  und  bei  der  Zuckerreaction  besteht  eine 
.mitgehende  Analogie,  so  dass  sich  in  der  Hauptsache  der  Satz  auf- 
Mlen  lässt,  dass  untet  denselben  tiedingungen,  unter  denen  bei  Contact 
n  Kupfersalz  und  einer  alkalischen  Substanz  mit  einem  Eiweissstoff 
der  mit  Biurel)  die  Biuretreaction  erfolgt,  auch  die  mit  der  Fchling- 
hen  Glykosereaction  übereinstimmende  Reduction  des  Kupferoxyds 
iter  Abscheidung  von  Kupferoxydul  stattfindet.  Wie  bei  der  Biuret- 
actioD  kann  auch  bei  der  Tranbenzuckerprobe  das  Kali  oder  Natron 
irch  Baryt-  oder  Kalkliydrat  ersetzt  werden,  ja  es  findet  sogar  die 
ednction  zu  Kupferoxydul  schon  bei  Gegenwart  des  kaum  löslichen 
id  daher  schwach  alkalisch  reagircnden  Magnesiumoxydes  statt.  Im 
?iteren  ist  erwähnenswerth,  dass  auch  die  Gegenwart  des  Ammoniaks, . 
Mches  bekanntlich  in  einigen  als  Zuckerreagentien  benutzten  alkalischen 
apferlösungen  neben  fixem  Alkali  vertreten  ist,  schon  für  sich  allein 
nreicht,  um  das  Kupfersalz,  beziehungsweise  Kupferoxyd,  zu  energischer 
lydation  der  Glykose  zu  veranlassen  und  somit  die  Abscheidung  des 
apferoxyduls  zu  bewirken  *),  was  übrigens  um  so  w^eniger  verwundern 
LUD,  als  das  Oxydationsvermögen  der  Kupfersalze  auch  anderen  Sub* 
inzen,  wie  zum  Beispiel  dem  Aloin  und  dem  Guajakharze  gegenüber 
hon  durch  kleinste  Ammoniakmengen  in  sehr  auffälliger  Weise  er- 
bt wird. 

Es  lassen  sich  jedoch  bei  der  T  r  o  m  m  e  r 'sehen '  Zuckerprobe  die 
iQstiscfaen  Alkalien,  gleich  wie  bei  der  Biuretreaction,  auch  durch  ge- 
sse  alkalisch  reagirende  Salze  ersetzen,  so  durch  Kalium-  oder  Natrium- 
rbonat  u.  s.  w.,  sowie  durch  Borax,  bei  welchem  Salze  in  der  warmen 
SLssrigcn  Lösung  eine  Dissociation  unter  Bildung  von  Natronhydrat 
izunehmen  ist.  Dagegen  sind  ohne  Wirkung  die  sich  zum  Theil  ebenfalls 
rdrolytisch    dissociirenden   Salze :    Natriumsalicylat ,    Natriumphosphat, 


1)  Erwähntormaassen  bildet  Ammoniak  einen  Bcstandtlieil  verschiedener 
uckerreagentien.  wie  zum  Beispiel  der  Lösung  von  Purdy,  welche  Kupfer- 
ilfit  Mannit,  Glycerin,  Kali  und  Ammoniak  enthält.  Aber  auch  der  Ersetzung 
es  kaustischen  Alkalis  durch  Carbonat  begegnen  wir  bereits  in  der  Lösung 
ufiSoldaini,  die  eine  Mischung  von  Kupfercarbonat  und  Kaliumbicarbonat 
I  Wasser  darstellt.  Bei  Versuchen  mit  stark  ammoniakhaltiger  Kupferlösung 
ist  sich  das  durch  Reduction  entstehende  Kupferoxydul  in  der  ammoniakalischen 
Ifts^if^keit  farblos  auf,  um  sich  beim  Ansäuern  abzuscheiden. 
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Natriumnitrit,    Alumininmacetat.      Positiv     verhält    sich    jedoch    Rlei- 
essig  ^). 

Unter  den  die  lleduction  des  Kupferoxydes  bei  Gegenwart  von 
GJykose  veranlassenden  organisclien  Verbindungen  alkalischen  Charakters 
sind  zunächst  Coniin  und  Nicotin,  sodann  Piperidin  und  Triäthylamin 
zu  nennen,  während  dagegen  andere  Basen,  wie  zum  Beispiel  Atropin 
Und  Codel'n  keine  oder  eine  kaum  bemerkbare  Wirkung  äussern ;  eben- 
so bleiben  Anilin,  Acetanilid,  Antipyrin,  Glykocoll  und  Harnstoff  ohne 
Wirkung.  Das  Gleiche  gilt  endlich  auch  von  nicht  basischen  Stoffen^ 
wie  Cyanwasserstoff  und  andern  Cyanverbindungen,  Ilaloidsalzen,  Wasser- 
stoffsuperoxyd, colloidalem  Platin,  welche  nach  meinen  Versuchen  stark 
activirend  auf  Kupferoxydsalze  wirken,  sich  jedoch  hinsichtlich  der  Oxy- 
dation des  Zuckers  durch  Kupfersalze  eben  so  indifferent  zu  verhalten 
scheinen  wie  bei  der  Biuretreaction. 

Schliesslich  mag  noch  bemerkt  werden,  dass  bei  der  Zuckeri^robe 
mit  alkalischer  Kupferlösung  an  Stelle  des  Kupfersulfates,  welches  bei 
Herstellung  der  Reagentien  meist  benutzt  wird,  beliebige  andere  lösliche 
Kupfersalze  verwendet  werden  können,  wie  dies  oben  schon  fUr  die 
Biuretreaction  erwähnt  wurde.  In  manchen  Füllen  tritt  bei  organischen 
Knpfersalzen,  besonders  wenn  als  Alkali  schwach  basisch  reagirende 
Stoffe  in  Frage  kommen,  die  Eeduction  des  Kupferoxydes  noch  rascher 
und  vollständiger  ein. 

Aus  dem  oben  Mitgctheilten  darf  wohl  geschlossen  werden,  dass 
die  activirende  Wirkung  mancher  selbst  schwach  alkalischer  Stoffe  auf 
die  Kupferoxydsalze  auch  bei  Harnuntcrsucliungen  vielleicht  eine  ge- 
wisse Berücksichtigung  verdient,  weil  vermulhlich  unter  Umstünden 
selbst  kleinere  Mengen  basischer  Substanzen  in  pathologischem  Harn 
durch  einfache  Anw(  ndung  von  Traubenzucker  und  neutraler  Kupfer- 
salzlösung erkannt  werden  können. 


1)  Bei  der  Leichtigkeit,  mit  der  Kupfersulfat  und  Bleiacetat  sich  zu  Kupfer- 
acetat  und  BleisuH'at  umsetzen,  ist  die  ,aitivircndc*  Wirkung  des  basiMchcu 
Bleiacetats  nicht  allein  der  alkalischeu  Reactiun  dieses  letztem,  sondern  nament- 
li(h  der  Bildung  von  Kupferacctat  zuznsclirtiben;  dieses  Kupfer^^alz  verhalt  .''ich 
bekanntlich  der  Glykose  gegenüber  für  sich  allein  wie  alkalische  Kupferlosung 
(Reager;s  von  Barfoed). 
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IL   Bemerklingdll  über  Blatreactionen  mit  Ouajakbarz  und  Alien. 
(Erkennung  von  Blutflecken  etc.) 

Schon  wiederholt  habe  ich  nn  anderer  Stelle  ')  auf  die  schon  seit 
geraumer  Zeit  bekannte  Blutreaction  mittelst  Guajakharzes  und  sogenannten 
»ozonisirten«  Terpentinöls  (oder  besser  Wasserstoffsuperoxyds)  hingewiesen, 
welche  in  vielen  Fällen  neben  oder  auch  an  Stelle  der  spectroskopischen 
Prflfnng  oder  der  Darstellung  der  Häminkrystalle  (Teich  mann 'sehe 
Blutprobe)  nicht  zu  unterschätzende  Dienste  leisten  kann,  vorausgesetzt, 
dass  dabei  die  nothwendigen  Cautelen  beobachtet  und  damit  die  der 
Goajak-Blnt-Reaction  öfters  vorgehaltenen  Fehlerquellen  vermieden  werden. 

Ohne  auf  die  seiner  Zeit  eingehend  dargelegten  Vorschläge  zur 
Anstellung  dieser  Blutfarbstoff-Reaction,  namentlich  bei  Blutflecken  (siehe 
oben)  hier  zurückzukommen,  möge  in  Kürze  daran  erinnert  werden, 
dass  die  fragliche  Probe  auf  einer  energischen  Oxydation  eines  Guajakharz- 
bestandtheiles  (Gu^akonsäure)  unter  Bildung  sehr  intensiv  gefärbten, 
aber  veränderlichen  »Guajakblaus«  beruht,  welche  Oxydation  entweder 
durch  Wasserstoffsuperoxyd  oder  durch  das  in  insolirtem  Terpentinöl 
vorhandene  analoge  or<;anische  Superoxyd  unter  Mitwirkung  des 
fermentartig  activirenden  (nach  Schönbein  »sauerstoffüber- 
tragenden«) Blutfarbstoffes  bewerkstelligt  wird,  während  die  ge- 
nannten Superoxyde  für  sich  allein  eine  Bläuung  der  Guajakharz- 
lösung  nicht  zu  bewirken  vermögen. 

Als  bemerkenswerth  in  der  Frage  der  Blutreaction  mittelst  Guajak- 
harzes glaube  ich  hier  die  Thatsache  mitthcilen  zu  sollen,  dass  eine 
von  diesem  Harze  (das  heisst  der  Guajakonsäure)  wesentlich  vcrschieiiene 
Substanz,  das  Aloin,  unter  sehr  analogen  Bedingungen  wie  das  Guajak- 
barz  zur  Erkennung  des  Blutfarbstoffs  und  somit  zur  Identificirung  von 
Blutflecken  Verwendung  finden  kann.  In  schwierigen  Fällen  wird  des- 
halb die  Heranziehung  der  Aloin- Blut -Keaction  neben  der  Guajakharz- 
reaction  und  den  übrigen  Prüfungsmethoden  von  einigem  Werthc  sein 
können,  da  die  zur  Beobachtung  gelangende,  für  die  Reaction  ent- 
scheidende Verbindung,  das  Aloinroth,  sich  durch  starke  Färbekraft 


*)  Siehe  I:  Ueber  die  Anwendungen  des  Guajjikharzes  als  Kenprens» 
Forsch OTigsber.  über  NabmngsMuttel,  Hygiene,  Pharnakognos'e  u.  forens.  Chemie 
V.  A.  Hilger  8.  1  (1896),  sowie  II:  Neuere  Bool  aclitunjjen  über  den  Blut- 
nachweis  mittelst  der  Guajakprobo,  Archiv  d.  Pharm.  286,  .571  (1898);  auch 
American  Journal  of  Pharm.  1899  lAugust). 


8  Bchaer:   Physiologisch* ehern isclie  Kotizetl. 

auszeichnet   und   sodann    vor   dem   Guajakblan   den   Yortheil    grösserer 
Haltbarkeit  aufweist. 

In  zwei  die  Biidungsweisen  des  Aloinrothes  behandelnden  Mit- 
theilungen ^)  habe  ich  nachgewiesen,  dass  zwischen  den  Bedingungen, 
unter  denen  einerseits  die  im  Guajakharze  vorhandene  Guajakonsäure 
und  andrerseits  das  als  Bestandtheil  der  Alo§arten  bekannte  Aloin, 
re.<«pective  Isobarhaloin  (und  auch  das  Natalaloin),  in  die  locker  gebun- 
denen Sauerstoffaddilionsproducte  Guajakblau  und  Aloinroth  Qbergefflhrt 
werden,  die  denkbar  grössten  Analogien  bestellen  und  dass  dies  auch 
hinsichtlich  der  Wirkung  des  Blutfarbstoffs  bei  Gegenwart  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd (oder  dem  Superoxyde  besonnten  Terpentinöls)  der  Fall 
ist.  Schon  vor  Jahren  hatte  A.  Klunge  )  anlässlich  seiner  Studie 
über  chemische  Reactionen  der  Aloö  beobachtet,  dass  unter  gleichen 
Umstünden,  unter  denen  Guajakharz  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  ge- 
wisser Superoxyde  und  des  Blutfarbstoffs  gebläut  wird,  eine  Alo^lösung 
intensiv  rothc  Färbung  annimmt.  Bei  nochmaligem  Eingehen  auf  die 
von  Klunge  angegebenen  verschiedenen  Aloöreactionen  zum  Zwecke 
einer  chemischen  Deutung^)  konnten  zunächst  seine  auf  die  Blutreaction 
bezüglichen  Angaben  bestätigt  wr erden  und  zugleich  wurde  gezeigt,  dass 
sich  die  Aloiulösung  (beziehungsweise  Isobarbaloinlösung)  noch  weit 
besser  als  eine  Alodlösung  für  Blutreactionen  eignet  und  bei  richtiger 
Verwendung  mit  eben  so  positivem  Erfolge  wie  eine  Guajakharz-  (oder 
besser  Guajakonsäurc-)Lösung  zum  Nachweise  von  Blutfarbstoff,  zum 
Beispiel  in  Blutflecken,  dienen  kann.  Sollen  hierbei  die  Reactionen  in 
Form  von  sogenannten  Zonenreactionen  ausgeführt  werden,  so  eignet 
sich  dazu  als  Lösungsmittel  besonders  die  hochconcentrirte  Chloralhydrat- 
lösung,  welche  den  weiteren  grossen  Vortheil  besitzt,  als  ein  exquisites 
Aufschliessungs-  und  Lösungsmittel  selbst  sehr  alter  Blutflecke  zu  wirken. 
Mischt  man  beispielsweise  eine  Lösung  von  wenig  Blut- 
farbstoff in  concentrirter  Chloralhydratlösung  (70 — 75*^/o 
Chloralhydrat)  mit  einer  schwachen  A loin-Chloralhydrat- 
lösung  und  überschichtet  diese  Flüssigkeit  entweder  mit 
»ozonisirtem«  Terpentinöl  (am  besten  in  Form  des  so- 
genannten Httnefeld'scheu  Liquors,  das  heisst  in  Chloro- 


1)  Ueber  die  Natur  der  Klunge 'sehen  Alo€-Keactionen  u.  8.  w.  I.  Archiv 
d.  Pharmacia  288,  42  (1900)  und  IL  ebendaselbst  238,  279  (1900). 
«)  Schweizer  Wochensehr.  f.  Pharm.  1882,  S.  497  u.  1883,  S.  2. 
3)  Siehe  die  in  Anmerkung  1  citirten  Arbeiten,  insbes.  II,  289. 
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form-Alkohol  gelöst)  oder,  falls  eine  noch  raschere  und 
schönere  Färbung  erzielt  werden  soll,  mit  einer  Wasser- 
stoffsuperoxydlösung, so  stellt  sich  nach  einiger  Zeit 
eine  violettrothe  Zone  ein,  die  allmählich  in  eine  gleich- 
massig  rothe  Farbe  der  Aloinlösung  übergeht. 

Diese  Reaction  lässt  sich  in  ähnlicher  Weise  wie  die  analoge 
Gusgakblutreaction  verschiedentlich  modificiren,  je  nachdem  die  Ver- 
hältnisse des  einzelnen  Falles  den  einen  oder  den  anderen  modus 
procedendi  als  rathsam  erscheinen  lassen  ^).  £s  kann  dieselbe  zum 
Beispiel  auch  so  ausgeführt  werden,  dass  die  Extraction  des  BlutBeckens 
zunächst  mit  einer  wässrigeu  Flüssigkeit  (Essigsäure,  Chloralhydratlösung 
oder  alkalihaltiger  Salzlösung)  erfolgt  und  die  erhaltene  neutralisirtc 
Lösung  sodann  mit  alkoholisch-wässriger  Aloinlösung  und  schliesslich 
mit  etwas  Wasserstoffsuperoxyd  versetzt  wird,  wobei  nach  kürzerer  Zeit 
die  Rothfärbung  der  Reactionsmischung  eintritt  und  längere  Zeit  anhält. 
Selbstverständlich  müssen  auch  bei  Anwendung  der  Aloinblutreaction 
die  verschiedenen  Vorsichtsmaassregeln,  beziehungsweise  Controlversuche, 
nicht  versäumt  werden,  welche  bei  der  Guajakblutrcaction  angezeigt  sind, 
hier  aber  nicht  wiederholt  werden  sollen,  da  sie  in  den  oben  angeführten 
Abhandlungen  ausführlicher  erörtert  worden  sind.  Meines  Erachtens  lässt 
sich  bei  Ausführung  der  beiden  genannten  Reactionen  der  in  der 
Litteratur  stets  wieder  auftauchende  Haupteinwand,  »dass  die  Reaction 
illusorisch  sei,  weil  eine  grosse  Zahl  von  Substanzen  direct  bläuend  auf 
das  Guigakharz  wirken  oder,  wie  gewisse  Enzyme,  die  Bläuung  des 
Harzes  durch  Wasserstoffsuperoxyd  oder  analoge  Superoxyde  veranlassen*, 
meist  leicht  durch  geeignete  Cautelen  beseitigen.  Dasselbe  gilt  bezüglich 
gewisser  oxydirender  Metallsalze,  welche  in  vermeintlichen  Blutflecken 
gelegentlich  vorhanden  sein  könnten. 

Jedenfalls  aber  bleibt  es  rathsam,  dass  derjenige,  der  sich  häufiger 
mit  derartigen  Untersuchungen  zu  befassen  hat,  die  beiden  genannten 
Blntreactiouen  nicht  anwende,  ohne  sich  zuvor  in  der  Litteratur  und 
am  Besten  durch  eigene  Versuche  mit  deren  Wesen  bekannt  gemacht 
zo   haben.     Er   wird   unter   diesen  Umständen  bald  erkennen,  dass  die 

1)  Unlängst  hat  an  anderem  Orte  (Schweizer.  Woclienschr.  f.  Chem.  u. 
Pharmac.  1901,  No.  49)  0.  Rössel  die  Verwendung  der  Aloinlösung  zum  Blut- 
aachweise  im  Harn,  sowie  in  Auswurfstoffen  empfohlen,  da  diese  Methode  stören- 
den Einflüssen  weniger  ausgesetzt  scheint  als  die  Anwendung  des  Guajakharzos. 
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eine  und  die  andere  der  erwähnten  Blutproben  bei  sorgfältigster  Aus- 
ftihrung  nach  geeigneter  Methode  einen  Grad  der  Empfindlichkeit  auf- 
weisen, welcher  noch  die  Erkennung  von  BlutrückstÄnden  ermöglicht, 
deren  Alter  und  Beschaffenheit  weit  eher  ein  negatives  Ergebniss  voraus- 
sehen lassen. 

Strassburg,  im  November  1902. 


üeber  eine  neue  Reaction  zum  Nachweis  des  Kobalts  neben  Nickel. 

Vu»i 

G.  Reichard. 

Bekanntlich  ist  die  Zahl  der  qualitativen  Unterschiede  zwischen 
Nickel  und  Kobalt  keine  besonders  grosse.  Desto  schärfer  aber  scheinen 
im  Allgemeinen  die  Reactionen  zu  sein,  welche  speciell  dem  einen  oder 
dem  anderen  der  genannten  beiden  Elemente  eigenthümlich  sind,  wie 
zum  Peispiel  das  Verhalten  der  Kobalt^alze  gegen  salpetrigsaure  Alkalien 
im  Gegensatze  zu  den  Nickclsalzen.  Wie  gesagt,  stehen  diese  empfind- 
lichen Reactionen  vereinzelt  da,  und  es  ist  aus  diesem  Grunde  jede 
neue  Reaction,  welche  nur  einem  und  demselben  Metalle  zukommt, 
dankbar  zu  begrüssen. 

Eine  derartige  Reaction,  welche  speciell  das  Kobalt  betrifft,  ist 
von  mir  gelegentlich  einer  Untersuchung  aufgefunden  worden,  welche  die 
Darstellung  arscnigsaurer  Salze  mittelst  doppelter  Umsetzung  zwischen 
Metallsalzen  und  orthoarsenigsaurcm  Natrium  zum  Gegenstand  hatte. 
Die  bei  dieser  Gelegenheit  gemachten  Beobachtungen  will  ich  daher 
zum  Ausgangspunkte  weiterer  Versuche  machen,  welche  sich  daran  an- 
schliessend vielleicht  auch  in  ihren  Ergebnissen  zu  quantitativen 
Analysen  verwenden  lassen  werden. 

Durch  wechselseitige  Zersetzung  einer  verdünnten  überschüssigen 
Lösung  von  Kobaltnitrat  mittelst  orthoarsenigsauren  Natriums  entsteht 
ein  basisch-arsenigsaures  Kobaltoxydulsalz  von  der  Zusammensetzung: 
Co^AsjfOjo.  Ein  auf  demselben  Wege  dargestelltes  basisches  Nickel- 
oxydularsenit  entspricht  der  Formel:  Ni,^  As^  O^j.  Diese  beiden  Ver- 
bindungen verhalten  sich  durchaus  ungleich,  wenn  sie  mit  Baryum- 
superoxyd  behandelt  werden.  Bemerken  muss  ich  dazu  noch,  dass  die 
Versuche,  welche  ich  nunmehr  beschreiben  will,  mit  den  frisch  gefällten 
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Arscniten  direct  nach  dem  Auswaschen  angestellt  wurden.  Die  beiden 
arsenigsanreu  Salze  stellen  voluminöse,  schleimige  Substanzen  dar,  welche 
beide  leicht  löslich  in  Cyankaliumlusung  sind.  In  beiden  Fällen  ist  die 
dadurch  entstehende  Flüssigkeit  gelblichbraun  gefärbt  tind  ähnelt  bei 
concentrirteren  Lösungen  der  Farbe  des  LederS;  Ich  erwähne  letzteres 
Verhalten  des  Cyankaliuras  und  der  arsenigsauren  Salze  aus  dem 
(irunde,  weil  das  Cyankalinm  einen  bemerkenswerthen  Einfiuss  auf  das 
Zustandekommen  der  Keaction  des  arsenigsauren  feobalts  mit  Baryum- 
superoxyd  ausübt.  —  Wird  das  frisch  gefällte,  gut  ausgewaschene 
Nirkelarsenit  in  Wasser  susjiendirt,  damit  geschüttelt  und  sodann  Baryum- 
supcroxyd  hinzugefügt,  so  bleibt  die  Flüssigkeit,  auch  bei  anhaltendem 
Schütteln,  völlig  unverändert.  Erhitzen  derselben  bewirkt  ebenfalls 
keine  Zersetzung,  auch  wenn  dasselbe  bis  zum  Sieden  fortgesetzt  wird. 
Allenfalls  könnte  eine  sehr  schwache  bläuliche  Färbung  als  Einwirkung, 
und  zwar  nicht  des  Baryumsuperoxyds,  sondern  des  Barythydrats  ange- 
sehen werden;  das  letztere  bildet  sich  nämlich  unter  Sauerstoffgasent- 
wicklung, wenn  Baryumsuperoxyd  mit  Wasser  erwärmt  wird.  Gänzlich 
verschieden  von  dem  Verhalten  des  Nickelarsenits  ist  dasjenige  des 
arsenigsauren  Kobalts.  Wird  dasselbe,  nach  vorausgegangenem  Aus- 
waschen, in  Wasser  mittelst  Schütteins  vertheilt  und  dieser  Mischung 
eine  mit  Wasser  kalt  angerührte  Menge  von  Baryumsuperoxyd  hinzu- 
gefügt, so  bemerkt  man,  dass  die  Farbe  des  arsenigsauren  Kobalts  sich 
augenblicklich  verändert.  Das  in  feuchtem,  frisch  gefälltem  Zustande 
hell  amethy  st  färben  aussehende  Arsenit  wird  nach  dem  Zusätze  des  Super- 
oxyds  anfänglich  ledergelb,  und  zwar  erfolgt  diese  Veränderung  bei  ge- 
wöhnlicher Lufttemperatur.  Ich  bemerke  ausdrücklich,  dass  die  Reaction 
ohne  weitere  Zuführung  von  Wärme  zu  Ende  geht.  Indessen  hat  die 
IkH>bachtung  gelehrt,  dass  eine  Beschleunigung  der  Einwirkung  des 
Baryumsuperoxyds  auf  arsenigsaures  Kobalt  dadurch  erreicht  werden 
kann,  dass  man  die  P'lüssigkeit  erwärmt.  Siedehitze  ist  nicht  gerade 
nothwendig.  Namentlich  in  dem  Falle,  wenn  nur  kleine  Mengen 
Kobaltarsenit  neben  relativ  bedeutenden  Quantitäten  von  Nickelarsenit 
vorliegen,  wird  es  sich  wohl  empfehlen,  für  Zuführung  von  Wärme  bei 
der  Reaction  Sorge  zu  tragen.  Die  oben  erwähnte  ledergelbe  Farbe 
des  mit  Baryumsuperoxyd  in  Reaction  befindlichen  arsenigsauren  Kobalts 
wird  in  ganz  kurzer  Zeit  vollkommen  braun  und  schliesslich  schwarz. 
]yau  kann  sich  aus  dem  Umstände,  dass  ein  Superoxyd  zur  Anwendung 
gelaugt,  was  die  Zersetzung   des  Kobaltarsenits   betrifft,  von  vornherein 
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die  Vorstellung  machen,  dass  das  arsenigsaure  Kobalt  gespalten  wird 
in  arsenige  Säure  und  Kobaltoxydul  [Co  0] ;  letzteres  würde  sich  darauf 
unter  dem  Einflüsse  des  Baryumsuperoxyds  zu  Oxyd  oxydiren  [Cog  O3I] 
und  daneben  vielleicht  Arsensäure  ^  ebenfalls  durch  Ilöheroxydation 
erzeugt,  entstehen.  Ftlr  unsere  Zwecke  bleibt  das  Verhalten  der 
arsenigen  Säure  von  geringerem  Interesse.  Da  es  sich  offenbar  um 
Oxydationsvorgänge  handelt,  so  ist  auch  eine  Bildung  von  metallischem 
Arsen  wohl  ausgeschlossen.  [NB.  Eine  derartige  Arsenbildung  (metallisches 
Arsen!)  habe  ich  überhaupt  nur  in  einem  einzigen  Falle  beobachten 
können,  nämlich  bei  der  Zersetzung  von  Zinnoxydularseuit,  SugAs^O^; 
durch  Säuren  oder  Alkalien;  in  diesem  Falle  war  stets  auch  ein  deut- 
licher Geruch  nach  Arsenwasserstoff  wahrnehmbar.  Dieses  trifft  in 
unserem  Falle  ebenfalls  nicht  zu].  ^)  Auch  die  Thatsache,  dass  die 
Reaction  zwischen  arsenigsaurem  Kobalt  und  Baryumsuperoxyd  nicht 
eintritt,  sobald  man  Cyankaliumlösung  hinzufügt,  beweist,  dass  von 
einer  Bildung  metallischen  Arsens  nicht  die  Rede  sein  kann.  —  Wie 
bereits  oben  erwähnt,  lösen  sich  sowohl  das  arsenigsaure  Nickel  als  das 
in  gleicher  Weise  dargestellte  Kobaltsalz  in  einer  Lösung  von  Cyan- 
kalium.  Die  Lösung  scheidet,  wenn  man  eine  Säure,  zum  Beispiel 
Salzsäure,  in  genügender  Menge  hinzufügt,  wieder  die  arsenigsauren 
Salze  des  Nickels,  beziehungsweise  Kobalts  aus.  Dahingegen  widerstehen 
die  cyankaliumhaltigen  Flüssigkeiten  dem  Einflüsse  von  Alkalien  und 
alkalischen  Erden.  Dieses  ist  gleichmässig  bei  den  beiden  Arseniten 
der  Fall,  wie  aus  dem  folgendem  hervorgehen  dürfte.  Nickelarsenit 
sowohl  als  arsenigsaures  Kobalt  lösen  sich  beide  in  einer  concentrirten 
Auflösung  von  Aetznatron  oder  Ammoniak.  Beide  Lösungen  besitzen 
tief  dunkelblaue  Färbung,  werden  sofort  bei  Zusatz  von  Cyankalium- 
lösung entfärbt  und  nehmen  die  mehrfach  erwähnte  ledergelbe  Farbe 
an.  Die  Kobaltlösung,  welche  uns  vor  allem  interessirt,  setzt  der  Ein- 
wirkung des  Baryumsuperoxyds  einen  derartigen  Widerstand  entgegen, 
dass  die  Reaction,  wie  sie  oben  besprochen  wurde,  überhaupt  nicht  zu 
Stande  kommt.  Man  ist  durch  diese  Thatsache  wohl  berechtigt  anzu- 
nehmen, dass  das  arsenigsaure  Kobaltoxydul  durch  Cyankalium  eine 
gänzliche  Zersetzung  erleidet,  indem  ein  Doppelcyanid  entsteht.  Auf 
alle  Fälle  enthält  die  Lösung  kein  Kobaltoxydul  mehr,  welches  sich  zu 


1)  Ber.  d.  deutsch,   ehem.   Gesellsoh.   zu  Perlin.  17,  1019  (1894)   und  80, 
19U  (1897). 
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bringen  vermag.  Ganz  in  derselben  Weise  wie  Natronhydrat  wirkt 
auch  als  Sauerstoffüberträger  das  Barythydrat,  und  ich  habe  es  als  sehr 
praktisch  beztiglich  der  Ausführung  der  Baryumsuperoxyd-Reaction  ge- 
funden, beide  Körper,  nämlich  Barythydrat  und  Baryumsupero.Kyd.  zu 
vereinigen  durch  inniges  Vermengen  und  Zerreiben  im  Porzellanmörser, 
ohne  jeden  Zusatz  von  Wasser.  Dieses  Gemenge  wirkt  genau  so  auf 
jedes  sauerstofffreie  Kobaltsalz  wie  Natronlauge  und  ßaryumsuperoxyd. 
Am  besten  und  zweckentsprechendsten  stellt  man  das  Gemenge  aus 
gleichen  molecularen  Mengen  von  Barythydrat  und  Baryumsuperoxyd 
her,  also  der  Formel:  Ba(0H)2  +  BaOjj  entsprechend.  Der  Grund  für 
diese  Anordnung  ist  leicht  einzusehen,  wenn  man  sich  klar  macht,  dass 
in  diesem  molecularen  Gemenge  genau  äquivalente  Mengen  von  Sauer- 
stoff zur  Einwirkung  gelangen  und  dass  kein  Ueberschuss  etwa  von 
Barythydrat  sich  geltend  machen  kann,  da  sämmtliches  Baryum  des 
Barythydrats  an  die  Säure  des  Kobaltsalzes  gebunden  wird  und  daher 
eine  neutrale,  jedenfalls  aber  eine  bezüglich  der  Baryumsuperoxyd- 
Reaction  indifferente  Verbindung  bildet.  Steht  Barythydrat  nicht  zur 
Verfügung,  so  kann  neben  Natronlauge  auch  das  kohlensaure  oder 
doppeltkohlensaure  Natrium  zur  Ausführung  der  Superoxyd-Re^ction  in 
Anwendung  gebracht  werden.  Im  Nothfalle  ist  es  sogar  möglich,  die 
Ueberführung  der  Kobaltsalze  in  Kobalthydroxyd  durch  alleinige  An- 
wendung von  Baryumsuperoxyd  zu  bewerkstelligen,  da  sich  leim  Kochen 
eines  in  Wasser  suspendirten  Baryumsuperoxydes  Sauerstoff  entwickelt 
und  das  Superoxyd  in  Hydrat  zerfüllt.  Da  diese  Reaction  aber  eine 
gänzliche  Zersetzung  namentlich  bei  kleineren  Mengen  zur  Folge  haben 
kann,  so  ist  im  Allgemeinen  der  oben  angegebenen  Mischung  trocknen 
Barythydrats  und  trocknen  Baryumsuperoxyds  der  Vorzug  zu  geben. 

Die  weitere  Bearbeitung  des  Gegenstandes  behalte  ich  mir  vor,  ganz 
speciell  aber  die  quantitative  Seite,  soweit  sie  die  Trennung  und  Be- 
stimmung des  Kobalts  neben  dem  Nickel  durch  Cyankalium  unter  Ein- 
wirkung des  Baryumsuperoxyds  betrifft. 
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Heber  den  Nachweis  der  gewöhnlichen  Weinsäure 
mittelst  Links  -Weinsäure. 

VOH 

J.  IT.  Brönsted. 

Die  allgemciue  Methode  zam  Nachweis  der  Weinsäure  mittelst 
Kaliumacetats  iQ  essigsaurer  oder  mittelst  Calciumacetats  in  essigsaurer 
oder  amrooniakalischer  Lösung  ist  nicht  geeignet,  wenn  die  Säure  nur 
in  geringer  Menge  oder  mit  anderen  unter  denselben  Bedingungen  fäll- 
baren Stoffen  zugegen  ist.  Es  sind  ftir  solche  Fälle  mehrere  Keactionen, 
ausschliesslich  Farbenreactionen,  in  Vorschlag  gebracht  worden.  Nach 
C.  Braun')  geben  sehr  kleine  Mengen  von  Weinsäure,  in  Lösung  mit 
Kobalthexaminchlorid  und  Alkali  versetzt,  eine  gelbe  in  grün  und  blau- 
violett tibergehende  Farbe  und  lassen  sich  so  in  Gegenwart  von  vielen 
anderen  organischen  Säuren  nachweisen.  Die  Reaction  Fentons*)  mit 
Eisenchlorür,  Wasserstoffsuperoxyd  und  Alkali  und  diejenige  Mo  hier 's*) 
—  später  von  Denigds*)  verbessert  —  mit  Resorcin  in  Schwefelsäure 
lassen  ebenfalls  kleine  Mengen  von  Weinsäure  neben  anderen  organischen 
Säuren  erkennen,  und  zwar  die  letztere  0,01  nvj.  Auch  die  Reaction  von 
Pinerua^)  mit /?-Naphtol  in  Schwefelsäure  ist  eine  empfindliche.  Aber 
diese  wie  die  anderen  genannten  Reactionen  sin«!  —  wie  es  das  Schicksal 
aller  Farben  reactionen  ist  —  nur  in  Specialfällen  anwendbar.  Als  all- 
geiueine  und  auch  sehr  empfindliche  und  zuverlässige  Methode,  welche 
auf  der  Verschiedenheit  der  Lö^lichkeit  und  des  übrigen  Verhaltens  des 
wein-  und  traubensauren  Calciums  beruht,  schlage  ich  die  unten  be- 
schriebene Methode  vor. 

Wird  in  der  Kälte  eine  1  procentige  wässerige  Lösung  von  Wein- 
säure mit  essigsaurem  Calcium  in  geringem  Ueberschuss  versetzt,  so 
beginnen  nach  einigen  Minuten  kleine  glänzende  Krystalle  von  Calcium- 
tartrat  CaC^H^O^,  4II2O  siih  an  dem  Boden  des  Gefässes  abzuscheiden. 
L»t  die  (  oucentratiou  der  Lösung  nur  0,1  ^/y,  so  erscheint  der  Nieder- 
schlag —  wenn  Reibung  der  Gefässwände  vermieden  wird  —  erst  nach 


1)  Dirse  Zeitschrift  7.  349  (1868). 
«)  Ibidem  21,  123  (18b2). 

3)  Ibidem  80, 620  (1891 » ;  BnV.  de  la  soc.  chim.  de  Paris  (3.  ser.)  4,  728  (1890). 
^)  Diese  Zeitschrift  85,  588  (189G);  vergl.  auch  Wulff,  Chera.  Centralblatt 
II  i>69  (1899'. 
s>  Dicae  Zeitschrift  80,  713  (1897);  Chem.  News  75.  61, 
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2-3  Stunden,  in  noch  bedeutend  schwächeren  Lösungen  bleibt  er  ganz 
aus.  Fügt  man  nun  zu  einer  solchen  mit  Calciumacetat  versetzten,  klar 
gebliebenen  Lösung  einige  Tropfen  einer  Links- Weinsäurelösung  hinzu, 
so  wird  die  Flüssigkeit  sogleich  oder  nach  einigen  Secunden  durch  eine 
seideglänzendc  Ausscheidung  getrübt,  die  bald  in  einen  weissen,  allmählich 
sich  absetzenden  Niederschlag  übergeht.  Dieser  besteht  aus  traubensaurem 
Calcium  Ca  C^  H^  Og,  4  Hg  0,  das  ja  bekanntlich  durch  seine  weit  grössere 
Hchwerlöslichkeit  als  die  entsprechenden  Tartrate  ausgezeichnet  ist.  Bei 
grösseren  Concentrationen,  etwa  0.5  ^/^  und  darüber,  ist  die  Keaction 
weniger  charakteristisch  und  inuss  daher  immer  in  schwächeren  Losungen 
vorgenommen  werden.  Bei  überaus  kleinen  Concentrationen  ist  längeres 
Stehen  nothwendig,  um  eine  Fällung  zu  erzeugen. 

Die  Schwerlüslichkeit  des  Calciumracemat«  wird  durch  die  Gegen- 
wart der  Calcium-  und  Links-Weinsäureionen  im  Ueberschuss  noch  ge- 
steigert. Die  Wasserstoffionen,  welche  lösend  wirken,  werden  gleichfalls 
durch  den  Zusatz  von  Calciumacetat  hauptsächlich  beseitigt.  Anderseits 
darf  der  Ueberschuss  der  Links- Weinsäure  und  des  Calciumacetats  kein 
zu  grosser  sein,  um  nicht  links-weinsaures  Calcium  auszufällen,  was  aber 
sehr  leicht  zu  vermeiden  ist,  besonders  weil  immer  die  Links-Weinsäure 
in  sehr  verdünnter  Lösung  zugegeben  wird.  Uebrigens  sind  aber  wohl 
kaum  die  beiden  Niederschläge  zu  verwechseln.  Um  volle  Sicherheit 
zu  erhalten,  kann  man  entweder  dieselbe  Keaction  nur  mit  Rechts- Wein- 
säure in  gleicher  Menge  und  Concentration  statt  der  Links- Weinsäure  an- 
stellen, wodurch  dann  jedenfalls  keine  Fällung  erfolgen  darf,  oder  auch  den 
Niederschlag  mikroskopisch  untersuchen.  Er  erscheint  hier  in  sehr  wohl- 
charakterisirteu  kugol-  oder  gar bcnfOrm igen  Nadelaggregaten,  die  vcm 
den  gleichfalls  charakteristischen  prismatischen  Krystallen  des  links-weiu- 
sauren  Calciums  sehr  leicht  zu  nntei-scheiden  sind. 

Sind  in  der  zu  untersuchenden  verdünnten  Lösung  Stoffe  zugegen, 
welche  mit  Calciumacetat  Niedei-schläge  geben,  so  wird  ein  Ueberschuss 
hinzugefügt  und  iiltrirt.  Die  Weinsäure  ist  dann,  wie  oben  beschrieben, 
nachzuweisen.  So  lassen  sich  zum  Beispiel  kleine  Mengen  von  Wein- 
säure neben  grossen  Mengen  von  Oxalsäure  leicht  und  sicher  nachweisen. 
Nach  W.  Fresenius')  findet,  wenn  oxalsaures  Calcium  aus  Lösungen, 
die  Weinsäure  enthalten,  ausgefällt  wird,  auch  eine  theilweise  Aus- 
scheidung der  Weinsäure  statt.    Der  Betrag  dieser  Ausscheidung  scheint 

ij  Diebe  Zeitschrift  8«,  33  (1899). 
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iber  bei  den  verdannten  essigsauren  Lösungen,  mit  denen  ich  arbeitete, 
nur  ein   geringer  zu  sein. 

Die  Empfindlichkeit   der  Reaction    geht   aus    folgenden    Beispielen 
hervor : 


Concen-  | 
tntion  der  ' 
Wetnstare-  ; 

Idsang 


I  Volumen  der 

Volumen     ««ft«-^*^*« 
j       .1.       1  procent  gen 
•**"«"»«" 'Links-Wein- 
säurelösnng 


Volumen  der 
zugesetzten 
5 1  ro«  entigen 

Calcium- 
acetatlösun^ 


Reaction 


0,1 

0,01 
0,001 
0.0001 
0,01 

+  1 

CitronenBäure 

0,001 

+  0,5 
Citronensäure 


0,5         ! 

0,5 
1 

1  I 

0,5         I 


Niederschlag  sogleich;  nach 
einigen  Socunden  sehr 
gruss. 

Nach  wenigen  Minuten,  all- 
niäh'ich  leträ.  htlich. 

Nach  V2  Stunde  feine  Sus- 
pension. 

Nach  2  Stunden  sehr  feine 
Suspension. 


Niederschlag  nach  10  Min. 


Nach  V2  Stunde  sehr  feine 
Suspension. 


Die  meisten  neutralen  Verbindungen  beeinflussen  die  Empfindlichkeit, 
wenn  sie  in  grösseren  Mengen  zugegen  sind,  aber  dieser  Eiiifluss  ist  nur 
ein  unwesentlicher.  In  allen  Versuchen,  besonders  wenn  die  Weinsäure- 
coDcentration  sehr  klein  war,  ist  der  ausgeschiedene  Niederschlag  im 
Mikroskop  identificirt  worden.  Es  sei  auch  hier  daran  erinnert,  dass  das 
Calciomraceniat  sich  leicht  durch  Lösen  in  verdünnter  Clilorwasserstoff- 
sftnre  und  Wiederausfällen  durch  Natriumacetat  oder  Calciumacetat  um- 
krjTstallisiren  lässt,  was  bei  nicht  deutlich  ausgebildeten  Krystallen  zu 
empfehlen  ist. 

Pr«s«Bi«a,  ZtiUehrift  f.  ualjt.  Chemit.    XLII.  Jahrgang.    1.  Heft.  2 
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Die  bei  meinen  Versuchen  benutzte  Links-Weinsäure  ist  nach  der 
vortreflTlicheu  Markwald 'sehen  Methode^)  dargestellt  worden.  Statt 
der  Liuks-Weinsiiure  als  solche  ist  es  vorzuziehen,  nur  eine  Lösung  ihres 
Amnioniumsalzes  darzustellen,  welche  durch  Fällung  einer  Lösung  des 
durch  das  Mark wald 'sehe  Verfahren  erhaltenen  links-weinsauren 
Cinchonins  mit  Ammoniak,  Abfiltriren  und  Abdampfen  des  Ammoniak- 
Überschusses  (oder  Neutralisiren  desselben  mit  Essigsäure)  erhalten  wird. 
Es  wird  gleichzeitig  das  Cinchoniu  regenerirt,  und  die  Lösung  ist  nach 
passender  Verdünnung  direct  als  Reagens  brauchbar.  —  Selbstverständlich 
lässt  sich  auch  Links -Weinsäure  nach  einer  der  oben  beschriebenen  ganz 
entsprechenden  Methode  mittelst  Recht« -Weinsäure  nachweisen.  Und  in 
seiner  Arbeit  über  die  Spaltung  der  Traubensäure  hat  Anschu  tz  *) 
auch  dieses  gegenseitige  Verhalten  zur  Unterscheidung  zwischen  den  beiden 
activen  Modificationen  der  Weinsäure  benutzt.  Es  ist  aber  weder  von 
ihm  noch  von  späteren  Forschern  als  allgemeine  Reaction  erwähnt  worden. 

L  h  habe  versucht,  aus  dieser  empfindlichen  Reaction  eine  Methode 
zur  quantitativen  Bestimmung  der  Weinsäure  auszubilden.  Ich  habe  theils 
eine  abgewogene  Menge  von  Kalium-rechts-bitartrat  und  überschüssige 
Links  Weinsäure,  theils  Lösungen  von  Traubensäure  von  bekanntem  Säure- 
gehalt in  Gegenwart  von  Rechts- Weinsäure  mit  Calciumacetat  gefällt  und  dann 
das  Cal(  iumracemat  in  Calciumoxyd  übergeführt  und  gewogen.  Die  Kalk- 
bestimmungen fielen  immer  zu  gross  aus,  und  zwar  wurden  die  Differenzen 
wachsend  und  abnehmend  mit  dem  Ueberschuss  von  Links- und  Rechts- Wein- 
säure gefunden.  Es  wird  also  —  wovon  ich  mich  auch  durch  besondere 
Versuche  überzeugte  —  Calciumtartrat  neben  Racemat  niedergeschlagen, 
was  nicht  auffällt,  wenn  man  bedenkt,  dass  die  llacematausscheidung 
in  einer  stark  übersättigten  Lösung  von  Calciumtartrat  erfolgt.  Um 
diesen  Ueberschuss  zu  beseitigen,  habe  ich  versucht,  durch  Zusatz  von 
Borsäure,  arsoniger  Säure  oder  Chromiacetat -^j  die  Weinsäure  in  coraplexe 
Verbindungen  zu  über  zu  führen,  um  dann  die  Fällung  mit  Calciumacetat 
vorzunehmen**).     Auch  diese  Versuche  waren  erfolglos. 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  liesdlsch.  zu  Berlin  20,  42  (1896). 

2)  Lieb  ig' s  Annalen  126,  191  (1881). 

3)  Verofl.  Ma^nanini,  Zeitschrift  f.  physik.  Chemie  6,  58  (1890);  Hädrich 
ibidem  12,  87G  (1^93);  Kahlenberg  ibidem  17,  577  (1^95). 

^)  Es  lasst  sich  aus  der  Lösung  der  verhältnissniässig  wenig  complexen 
Vcrbindunjren  C^tkiuniraceniat  ausfällen.  Bei  den  hoch  complexen  ist  dies  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  nicht  mehr  der  Fall,  was  wen  gstens  mein  Versuch 
mit  Chromiacetat  vermuthen  liess. 
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Dagegen  lässt  sich  Traubensäure  schnell  und  genau  durch  Fällung 
mit  Calciumacetat  in  essigsaurer  Lösung  bestimmen.  Umgekehrt  kann 
mau  auch  Calcium  mittelst  Traubensäure  bestimmen;  die  Fällung  muss 
dann  gleichfalls  in  essigsaurer  Lösung  und  mit  einem  genügenden  Ueber- 
schuss  von  Ammoniumracemat  in  der  Kälte  vorgenommen  werden.  So 
erhielt  ich  beispielsweise  in  einer  Lösung  von  essigsaurem  Calcium 
folgende  Werthe: 

gewöhnliches  Verfahren:  mittelst  Traubensäure: 

1,693%  1,693^0 

1,692  * 

Eine  weitere  Prüfung  der  Methode  habe  ich  nicht  unternommen. 
Das  Verfahren  ist  den  gewöhnlichen  gewichtsanalytischen  deshalb  vor- 
zuziehen, weil  die  Fällung  und  das  Absetzen  schon  nach  3  Stunden 
beendigt  sind,  und  der  Niederschlag  viel  leichter  zu  tiltriren  und  aus- 
zuwaschen ist  als  das  Calcium  Oxalat.  Anderseits  ist  ja  Traubensäure  ein 
erheblich  kostspieligeres  Präparat  als  die  Oxalsäure. 

Kopenhagen,  September  1902. 


Heberpipette. 

Von 

A.    üawalowski. 

Kein  Kunstgriff  im  manuellen  Praktikum  bereitet  vielen  Anfängern 
mehr  Schwierigkeiten  als  die  richtige  Handhabung  der  Pipette.  In 
Würdigung  dieses  Umstandes  haben  unsere  zwei  Altmeister  Fresenius 
und  Mohr  der  Anleitung  hierfür  in  ihren  trefflichen  Lehrbüchern  grösseren 
Platz  eingeräumt. 

Schon  das  Ansaugen  will  gelernt  sein,  wie  denn  gar  erst  das  Ein- 
>telleii.  beziehungsweise  das  Ablaufenlassen  bis  zur  Marke. 

Wie  viel  Mühe  der  Lehrer  da  mitunter  mit  unanstelligen,  unge- 
lenken Praktikanten  hat,  könnte  ich  mit  Rückblick  auf  die  27jährige 
Lehrpraxis  zur  Genüge  erzählen  und  mit  mir  wohl  meine  meisten 
Berufscollegen.  Man  war  demnach  bestrebt,  die  Handhabung  der  Pipette 
zu  erleichtern,   so  zum  Beispiel  durch  Anbringung  eines  Quetschhahnes 

2» 
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am    Saug-   oder  Ablaufrohr ^)   oder,    nach  Zulkowski's  —  wenn   ich 

nicht  irre  patentirtem  oder  mustergeschütztem  —  Vorschlag  durch  Ein- 

ftlgung  eines  Kugelventilcs  u.  s.  w.  Beweis  genug,  für  wie  wichtig  mau 

0        dies  Geräth  erachtet.    Ich  habe  nun  eine  Pipette  ^)  construirt, 

welche  mir  nach  jeder  Rich- 
tung gute  Dienste,  und  zwar 
sowohl  für  Lehrzwecke  als 
auch  für  eigenen  Gebrauch 
leistet.  Wie  aus  Figur  1 
ersichtlich,  ist  dies  eigent- 
lich nur  eine  Yollpipette 
mit  extra  langem,  dreimal 
knieförmig  gebogenem  Ab- 
laufrohr, welches  in  dieser 
Anordnung  als  Heber 
wirkt.  Das  Doppelknie  \ 
möge  8— 12  cm  Spannung 
haben,  so  dass  die  Ein- 
führung der  Ablaufspitze  in 
ganz  ansehnliche  Messkolben 

oder  16 — 24  n»  weite 

Becherglüser  anstandslos  be- 

I        werkstelligt   werden    kann. 

Die    Einstell  marke   m 

soll    etwa    2  cm    unter    kj 

liegen.     Das    untere    Knie 
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k^  soll  mit  der  Ablaufspitze  s  so  ziemlich  in  einer  Horizontalen,  eher 
einige  Millimeter  höher  als  tiefer  angeordnet  sein.  Die  Ansaug- 
röhre 0  kann  auch  mit  einem  Quetschhahn  oder  mit  einem  Chlorcalcium- 
rohransatz,  als  Mundschutz  gegen  Dämpfe  et  cetera  versehen  werden. 
Empfehlenswerth  ist,  oberhalb  der  Marke  m  eine  Sicherheitskugel  anzu- 
blasen. Dass  die  Vollpipette  auch  graduirt  und  derart  zu  einer  Messpipette 
hergerichtet  werden  kann,  liegt  auf  der  Hand.  Schliesslich  kann  die 
Pipette  auf  die  Untermarke  n  oder  auf  Auslauf  geaicht  werden.  Die 
Handhabung  ist  von  selbst  verständlich. 

1)  Letztere  Anordnung  halte  ich  nicht  für  zweckdionlich,  da  hierdurch  der 
Hauptvurtheil  der  Pipette,  dass  nur  Glas  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung 
kommen  soll,  verloren  geht  und  aus  einer  guten  Pipette  eine  schlechte  Bürette  wird. 

2)  BeiM.  Kaehler  u.  Martini,  Berlin  oder  A.  Krei dl,  Prag  erhältlich. 
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Mittheilungen  aus  dem  chemisclien  Laboratorium 
Fresenius  zu  Wiesbaden. 


Zur  Untersnchnng  des  Schwefels,  insbesondere  des  Weinbergschwefels. 

Von 

H.  Fresenius  und  P.  Beck. 

Vor  einiger  Zeit  hat  eine  Filiale  der  landwirthschaftlichen  Central- 
Darlehenskasse  für  Deutschland  grössere  Mengen  Weinbergschwefel  von 
einer  sicilianischen  Firma  gekauft.  Proben  der  einzelnen  Sendungen 
waren  von  einem  italienischen  Chemiker  vor  der  Absendung  im  Auf- 
trage der  italienischen  Firma  untersucht  worden.  Beim  Eintreffen  in 
J)entscbland  wurden  ebenfalls  Proben  aus  den  einzelnen  Sendungen 
gezogen  und  von  verschiedenen  deutschen  Versuchsstationen  untersucht. 
Da  uun  zwischen  den  in  Deutschland  erhaltenen  Untersuchungsergeb- 
nis5ien  und  den  Resultaten  des  italienischen  Chemikers  erhebliche  Differenzen, 
naniontlich  hinsichtlich  des  von  der  italienischen  Firma  garantirten  Fein- 
heitsgrades vorhanden  waren,  wurden  von  dem  deutschen  Vertreter  der 
italienischen  Firma  aus  den  betreffenden  Schwefelsendungen  möglichst 
sorgfältig  neue  Proben  gezogen  und  uns  zur  Untersuchung  übergeben, 
um  die  Ursache  der  Differenzen  aufzuklären  und  eine  Grundlage  für 
die  Berechnung  des  zu  leistenden  Schadenersatzes  zu  gewinnen. 

Im  Anschluss  an  diese  Arbeit  haben  wir  es  unternommen,  die  Me- 
thoden zur  Untersuchung  des  Schwefels,  insbesondere  des  Weinberg- 
schwefels, einer  Prüfung  zu  unterziehen. 

Anleitungen  zur  Untersuchung  des  käuflichen  Schwefels  finden  sich 
in  ^R.  Fresenius,  Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse, 
f>.  Auflage ,  Band  II ,  Seite  563 «  und  in  »Lunge- Böckmann, 
Chemisch-technische  Untersuchungsmethoden,  Band  I,  Seite  238*.  Die 
dort  gegebenen  Methoden  zur  Bestimmung  des  Arsens,  Selens,  Chlors 
und  der  verschiedenen  Oxydationsstufen  des  Schwefels  sollen  hier  nicht 
berührt  werden,  wir  haben  uns  vielmehr  darauf  beschränkt,  die  technisch 
wichtigsten  Methoden  einer  Prüfung  zu  unterziehen.  Namentlich  haben 
wir  uns  auch  mit  der  Bestimmung  des  Feinheitsgrades  von  Weinberg- 
schwefel nach  der  Methode  von  Chancel  bcfasst,  da  hierüber  nur 
wenige  Angaben  in  der  Litteratur  vorhanden  sind  und  es  an  Einheitlich- 
keit der  Arbeitsweisen  zu  fehlen  scheint. 
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Wir  werden  im  Folgenden  die  Resultate  mittheilen,  welche  wir 
erhalten  haben  bei  der  Bestimmung 

1.  des  Feinheitsgrades  von  Weinbergschwefel  nach  Chancel; 

2.  der  Asche  und  des  Gehaltes  an  organischen  Stoffen; 

3.  der  Löslichkeit  in  Schwefelkohlenstoff; 

4.  der  Löslichkeit  in  Natronlauge  vom  specifischen  Gewicht  1,2: 

5.  des  etwaigen  Feuchtigkeitsgehaltes  von  Schwefel,  beziehungsweise 
der  Gewichtsabnahme  von  Schwefelproben  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen und  unter  verschiedenen  Bedingungen. 

Zur  Untersuchung  gelangten  5  Proben  von  sicilianischem  Schwefel 
(bezeichnet  G,  L,  M,  R,  S),  sowie  ein  im  hiesigen  Laboratorium  aas 
reiner  Handelswaare  durch  zweimalige  Destillation  dargestellter  reiner 
Schwefel  (im  Folgenden  mit  D  bezeichnet). 

G,  L,  M  waren  Proben  von  sicilianischem  Schwefel,  welcher  die 

Handelsbezeichnung  > Floristella«  führt, 
R  und  S  waren  Proben  von  sicilianischem  Schwefel,  welcher  als 
»doppelt  raftinirt«  verkauft  wird. 

1,  Feinheitsgrade  nach  ChanceL 

Die  Bestimmung  des  Feinheitsgrades  von  Weinbergschwefel  nach 
der  von  Chancel  herrührenden,  empirischen  Methode  geschieht  mit 
dem  »Sulfurimeter«  oder  »Sullinimeter«,  und  ist  von  K.  Portele^i 
näher  beschrieben  und  besprochen  worden. 

Wir  benutzten  ein  Sulfurimeter  von  Johannes  Greiner,  Fabrik 
für  Präcisions-Glasinstrumente,  in  München.  Dasselbe  war  nach  den 
Angaben  von  Portele  construirt  und  bestand  aus  einem  mit  ein- 
geriebenem Glasstöpsel  versehenen,  unten  geschlossenen  Glasrohr  von  etwa 
23  cm  Länge,  welches  eine  von  0  bis  100  anzeigende  Scala  trug.  Bis 
zum  Theilstrich  100  fasstc  das  Instrument  2b 'c  bei  17,5*^  C.  (unterer 
Flüssigkeitsmeniscus).  Die  Länge  des  Rohres  bis  zum  Theilstrich  100 
betrug  175  ww,  die  Länge  des  geraden  Rohres  vom  Theilstrich  10  bis 
zum  Theilstrich  100  betrug  154  nnn,  der  innere  Durchmesser  des  Rohres 
betrug  12,68  ////;?. 

Dem  Instrument  war  eine  Gebrauchsanweisung  beigegeben,  welche 
sich  im  Wesentlichen  an  die  Portele 'sehen  Vorschriften  anschloss. 
Da  kleine  Abweichungen  im  Einzelnen  gegenüber  den  Vorschriften  von 

J)  Die  Weinlaube,  24,  373;  vergl.  diese  Zeitschrift  82,  116. 
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Portele  vorhanden  waren,  halten  wir  es  für  zweckmässig,  hier  genau 
mitzntheilen,  wie  wir  gearbeitet  haben. 

Das  zu  untersuchende  Schwefelpulver  wird  durch  ein  Sieb  von 
1 7WW  Maschenweite  durchgetrieben,  um  die  Klümpchen,  welche  der 
Schwefel  st^ts  bei  längerem  Lagern  bildet,  zu  vertheilen.  Von  der 
nach  dem  Durchsieben  gut  gemischten  Probe  werden  5/7  abgewogen, 
und  zwar  wägen  wir  diese  Menge  auf  der  analytischen  Wage  bis  auf 
Decimilligramme  genau  auf  einem  Uhrglase  ab.  Der  Schwefel  wird, 
zweckmässig  mit  Hülfe  eines  Kartenblattes  und  Pinsels,  in  das  Sulfuri- 
meter  gebracht.  Dann  wird  das  Sulfurimeter  mit  Aether  bis  ungefähr 
zur  Hälfte  angefüllt  und  durch  gelindes  Klopfen  die  Luft  aus  dem 
Schwefelpulver  entfernt.  Ist  dies  erreicht,  so  füllt  man  den  Apparat 
bis  etwa  1  i-m  über  dem  Theilstrich  100  mit  Aether  an  und  schüttelt 
etwa  1  Minute  sehr  stark  durch,  um  eine  gleichmässige  Vertheilung 
des  Schwefels  zu  erreichen.  Eine  Ablesung  erfolgt  zunächst  noch  nicht. 
Nunmehr  wird  neuerdings  genau  30  Secunden  in  senkrechter  Richtung 
kräftig  durchgeschüttelt,  das  Instrument  dann  mittelst  eines  Statives 
genau  senkrecht  eingespannt  und  in  ein  mit  Wasser  von  17,5^  C.^)  ge- 
fülltes Becherglas  so  eingesenkt,  dass  weder  die  Wandungen  noch  der 
Boden  oder  das  eingesenkte  Thermometer  berührt  werden.  Der  Schwefel 
setzt  sich  ziemlich  rasch  zu  Boden.  Wenn  sich  die  Höhe  der  Schwefel- 
schicht nicht  mehr  ändert  und  der  darüber  stehende  Aether  völlig  klar 
erscheint,  wird  der  Stand  des  Schwefels  an  der  Scala  abgelesen  (halbe 
Theilstriche  werden  geschätzt).  Die  so  abgelesene  Zahl  gibt  direct  die 
Grade  Chancel  an. 

Das  Resultat  der  ersten  Schüttelung  ist  meist  zu  hoch,  die  Schüttelung 
wird  daher  in  der  gleichen  Weise  (jedesmal  30  Secunden  lang)  wieder- 
holt. Die  Ablesungen  nach  der  zweiten  und  dritten  Schüttelung  stimmen 
in  der  Regel  bis  auf  2  Grade  üborcin.  Das  Mittel  aus  diesen  beiden 
letzten  Ablesungen  wird  als  dem  Feinheitsgrad  des  Schwcfelpulvers 
entsprechend  angenommen. 

Es  empfiehlt  sich,  die  ganze  Operation  nochmals  mit  einer  neu 
abgewogenen    Probe    von    genau    5  ^   in    der   beschriebenen   Weise    zu 

*)  l>t  die  Innehaltungr  der  Temperatur  von  17.50  c.  nicht  möglicli,  so  nmss 
die  Temp»»ratiir.  bei  welcher  gearbeitet  wurde,  angeg«  ben  werden.  20  C.  über 
der  Normaltemperatur  erhöhen  die  Angaben  des  Sulluriratters  beiläufig  um 
1  Feinheitsgrad. 
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wiederholen  und  erst  aus  den  Resultaten  der  doppelten  üntersac 
das  endgültige  Mittel  zu  ziehen. 

Wir  möchten  besonders  betonen,  dass  es  nothwendig  ist,  mit  i 
raten  von  genau  gleichen  Dimensionen  zu  arbeiten,  worauf  schon  Per 
hinweist,  da  Länge  und  Weite  des  Sulfurimeters  von  wesentlichem 
fluss  auf  die  Resultate  der  Bestimmungen  sind.  Aber  nicht  allei; 
Dimensionen  des  Sulfurimeters  sind  wesentlich,  sondern  ganz  beso 
ist  die  Natur  des  angewandten  Aelhers  von  Einfluss,  wie  dies  scboi 
A.  Looss  *)  hervorgehoben  worden  ist.  Derselbe  benutzte  drei  Sorten  A( 

a)  wasser-  und  alkoholfreien  Aether  vom  specifischen  Gewicht  ( 
bei  15^  C,  wie  solcher  von  den  landwirthschaftlichen  Ver 
Stationen  aus  gewöhnlichem  Aether  durch  Destillation  Qber  Na 
zum  Zwecke  der  Extraction  des  Fettes  bei  Fettbestimm 
dargestellt  wird; 

b)  officinellen  Aether  der  Apotheken  vom  specifischen  Gewicht 
bei  15^  C,  und 

c)  gewöhnlichen,    aus   einer  Drogerie   bezogenen  Aether   vom 
fischen  Gewicht  0,728  bei  15^0. 

Die  von  Looss  erhaltenen  Zahlen  geben  wir  in  nachstel 
Tabelle  wieder: 

Grade    Chancel. 


Nummer 

— 

1 

der 
Schwefel- 

Aether 

Aether 

i      Aether 

Garantie 

probe 

a 

b 

1          c 

1. 

37 

47,5 

\~"Z"  ' 



2. 

47 

63 

— 

60/65 

3. 

47,5 

68 

— 

70/75 

4. 

50 

67,5 

74 

85/90 

5. 

38 

49 

'          — 

— 

6. 

38,5 

50.5 

'           — 

— 

7. 

40 

51,5 

1          — 

— 

8. 

41 

52 

;            — 

— 

9. 

35 

33 

!           — 

— 

10. 

36 

34 

1           — 

— 

11. 

37 

56 

— 

— 

12. 

32           , 

31 

— 

— 

13. 

45,5 

74 

— 

70/75 

1)  Weinbau  u.  Weinhandel  1899,  S.  131. 
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Looss  bemerkt  hierzu,  dass  also  bei  Bestimmungen  mit  ver- 
schiedenen Sorten  Aetber  Differenzen  bis  zu  30"  Chane el  möglich 
seien,  und  dass  die  Differenz  um  so  grösser  ausfalle,  je  feiner  der 
Schwefel  sei. 

Auch  wir  haben  uns  genauer  mit  dem  Studium  des  Einflusses  der 
Natur  vei  schiedener  Aethersorten  auf  die  Feinheitsbestimmungen  der 
von  uns  gewählten  5  Sorten  Weinbergschwefel  befasst,  haben  aber 
niemals  so  grosse  Differenzen  erhalten. 

Hinsichtlich  der  Ausführung  der  Bestimmungen  heben  wir  nochmals 
hervor,  dass  wir  es  als  wesentlich  erachten,  das  Sulfurimeter  sofort  nach 
dem  Durchschütteln,  in  den  Halter  eines  Statives  gespannt,  derart  in  ein 
mit  Wasser  von  der  entsprechenden  Temperatur  gefülltes,  grosses  Becher- 
glas zu  senken,  dass  es  weder  den  Boden,  noch  die  Wandungen  desselben, 
noch  auch  das  Thermometer  berührt,  da  durch  die  geringste  Erschütterung 
der  Schwefel  zusammensinkt,  und  zwar  kann  dies  10^  bis  20^  Chancel 
und  noch  mehr  betragen. 

Wir  benutzten  folgende  Aethersorten,  und  geben,  um  eventuell  einen 
Vergleich  mit  Aethersorten  anderer  Beobachter  zu  ermöglichen,  die 
specilischen  Gewichte  derselben  bei  15 ^   17,5'^  und  26,5"  C.  an. 

a)  Wasser-  und  alkoholfreien  Aetber  der  Versuchsstationen. 
Specitisches  Gewicht   0,7187  bei  15«  C;    0,7168  bei   17,5<^  C; 

0,7091  bei  26,5 <>  C. 

b)  Officinellen  Aetber,  Ph.  G.  IV. 

Specifisches  Gewicht   0,7242  bei  15«  C;    0,7219   bei  17,5"  C; 
0,7132  bei  26,5"  C. 

c)  Aetber  a,  mit  Wasser  gesättigt. 

Specifisches  Gewicht  0,7237  bei   15"  C;    0,7203    bei    17,5"  C; 
0,7131   bei  26,5"  C. 

d)  Aetber  a,  unter  Zusatz  von  32  %  absolutem  Alkohol. 
Specifisches  Gewicht  0,7423  bei  15"  C. ;    0,7377    bei    17,5"  C; 

0,7323  bei  26,5"  C. 

e)  Aetber,  von  E.  Merck  bezogen,  von  63"  Baume. 
Specifisches  Gewicht  0,7286  bei  15"  C;    0,7264   bei    17,5"  G.; 

0.7179  bei  26,5"  C. 
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Grade 


Aethersorte 


Temperatur 

Prohe  G.  . 
,  L.  . 
.  M.  . 
.      K.  . 

.      S.   . 


2.  8.  4. 


a.  b. 


17,50  c.      17,50  c.     26,50  C.     17,50  C.     2«,50  C.     26,50  C. 


"^1 


44,5 

38,5 

47,5 

55 

42,5 


47,5 

41 

52 

59 

44,5 


42,5 
38,5 
49 

58 
46 


45 

36 

49,5 

60 

45 


45 

39,5 
52,5 
60 
45 


45 
39 
51 
59 
46,5 


In  oben  stehender  Tabelle  geben  wir  die  erhaltenen  Durchschnitts- 
zahlen der  vielen  Einzelbestimmungen.  Spalten  1 — 6  enthalten  unsere 
Zahlen,  Spalten  7 — 9  die  von  anderen  Analytikern  in  Deutschland, 
Spalten  10  und  11  die  von  einem  italienischen  Analytiker  gefundenen 
Zahlen,  während  Spalte  12  die  von  den  Lieferanten  in  Sicilien  an- 
gegebenen Garantiezahlen  zeigt.  Die  Zahlen  sind  Grade  C  h  a  n  c  e  1 ,  bei 
Anwendung  von  je  5  g  der  einzelnen  Proben  erhalten. 

Damit  von  verschiedenen  Analytikern  in  Zukunft  genügende  üeber- 
einstimmung  erzielt  werde,  schlagen  wir  nach  Mittheilung  obiger  Ver- 
gleichstabelle vor,  dass  die  Bestimmung  des  Feinheitsgrades  von  Wein- 
bergschwefel nach  Graden  Chancel  nur  mit  dem  von  J.  Greiner 
in  München  verfertigten  Sulfurimeter  unter  Verwendung  von  wasser-  und 
alkoholfreiem  Aether  bei  einer  Versuchstemperatur  von  17,5^  C.  erfolge, 
da  diese  Sorte  Aether  in  den  landwirthschaftlichen  Versuchsstationen 
vorhanden  und  als  einheitlicher  Körper,  als  chemisches  Individuum  zu 
betrachten  ist. 
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Chancel. 

7. 

8. 

9. 

10.          '          11. 

"]l2." 

Unter- 
sucht vom 
deutschen 

Ana- 
lytiker A. 
Aether? 

Unter- 
sucht vom 
deutschen 

Ana- 
lytiker B. 

Aether? 

Unter- 
sucht vom 
!    deutschen 

Ana- 
■    lytiker  C. 
;     Aether? 

Untersucht  von  einem 
italienischen  Analytiker 

1  Wasser-  und    Officineller   ! 
alkoholfreier  (italienischer) ' 
1      Aether             Aether 

.2 
S 

*) 

o 

0 

17_18oc.     26,5— 270  c' 

44 

42 



45,5                 51,5 

55/60 

40 

40 

39 

40.5                 45,8 

40/45 

h'A 

46 

•- 

50                    54 

55/60 

— 

— 

— 

60                    64,5 

68/72 

03 

— 

— 

45                    50,5 

50 

2.    Asche  und  organische  (bituminöse)  Stoffe. 

Die  Bestimmungen  wurden  von  uns  in  gewogenen  Porzellantiegeln 
aus  Berliner  Porzellan  ausgeführt,  welche  etwa  100  cc  Rauminhalt  hatten, 
and  in  welche  jedesmal  10  g  Schwefel  auf  der  chemischen  Wage  ein- 
gewogen wurden.  Der  Tiegel  ohne  Deckel  wurde  in  ein  grosses  und 
tiefes  Sandbad  gestellt,  fast  bis  zum  Rande  in  Sand  eingebettet, 
und  das  Sandbad  mit  Bunsenbrenner  (mit  Schornstein  versehen)  an- 
dauernd erhitzt,  so  dass  die  Temperatur  200®  nicht  wesentlich  tiber- 
stieg. Wenn  nach  mehreren  Stunden  aller  Schwefel  verdampft  war 
ohne  anzubrennen,  hinterblieb  gewöhnlich  ein  braun  bis  schwarz  gefärbter 
Rückstand,  dessen  Gewicht  (a)  bestimmt  wurde.  Der  Tiegel  wurde 
darauf  unter  Luftzutritt  mit  schräg  davor  gelegtem  Deckel  auf  einem 
Platindrahtdreieck  tiber  dem  Mastebrenner  bis  zur  Gewichtsconstanz 
geglüht.  Erhaltenes  Gewicht  =  ß.  Die  Menge  der  organischen  Sub- 
stanz (Bitumen)  ergibt  sich  alsdann  aus  der  Differenz  a—ß. 
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Angewandt  je   10  g  Substanz. 


Probe 

a 

ß 

a-ß 

Asche 

Organ. 
Substanz 

9 

9 

9 

«.0 

% 

G. 

0.0264  : 

0.0304 

'  0,0040 

0,26 

0,04 

L. 

0,0302 

0,0354 

0,0052 

0.30 

0.05 

M. 

0,0016 

0,0040 

0.0024 

0.02 

0,02 

U. 

0,0034 

0,0036 

.  0.0002 

0,03 

0,002 

S. 

0,0436 

0,0490 

0,0054 

0.44 

0,05 

3.    Löslichkeit  in  Schwefelkohlenstoff. 

Je  10^  wurden  in  Porzellantiegeln  abgewogen,  wie  solche  zur 
Aschenbestimmung  benutzt  wurden,  daraus  in  weithalsige  Flaschen  mit 
eingeriebenem  Glasstöpsel  gebracht  und  hierin  mit  etwa  100  cc  Schwefel- 
kohlenstoff übergössen,  welcher  vorher  durch  Ausschütteln  mit  gesättigter 
Quecksilberchloridlösung  gereinigt  und  durch  nachfolgendes  Entwässern 
mit  Chlorcalcium  getrocknet  worden  war.  Nach  24  stündigem  Stehen 
wurde  die  Schwefelkohlenstoflflösung  abgehebert  und  durch  ein  Filter 
filtrirt,  welches  durch  successives  Einlegen  in  absoluten  Alkohol  und 
absoluten  Aether  gereinigt  und  dann  durch  Aufblasen  eines  trockenen 
Luftstromes  und  nachheriges  Einstellen  in  einen  Exsiccator  über  Schwefel- 
säure getrocknet  war.  Das  Trocknen  geschah  in  Wägegläschen  und  bis 
zur  Gewichtsconstanz.  Der  Rückstand  in  der  Stöpselflasche  wurde  noch 
dreimal  mit  Schwefelkohlenstoff  übergössen  und  damit  auf  das  Filter 
gebracht,  dann  das  Filter  sorgfältig  mit  Schwefelkohlenstoff,  darauf  mit 
absolutem  Aether  ausgewaschen  und  schliesslich,  wie  oben  angegeben, 
im  Wägegläschen  getrocknet.  Um  zu  controliren,  dass  bei  der  Filtration 
kein  Substanzverlust  stattgefunden  hatte,  wurde  bei  einigen  Proben  das 
getrocknete  Filter  auch  noch  verascht.  Die  erhaltenen  Zahlen  stimmten  mit 
den  durch  directe  Veraschung  der  Schwefelproben  gefundenen  gut  überein. 

In  der  nachstehenden  Tabelle  sind  die  gefundenen  Zahlenwerthe 
enthalten ;  /  ist  die  Gewichtsmenge  des  getrockneten  Rückstandes,  d  die 
der  Asche  desselben,  i — (a  +  j5)  die  aus  y  nach  Abzug  von  Asche  und 
organischer  Substanz  erhaltene  Menge  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen 
Schwefels. 

Diese  Bestimmungen  sind  deshalb  neben  der  mikroskopischen 
Untersuchung  werthvoll,   weil  sie  gestatten,   einen   etwaigen  Zusatz  von 


insbesondere  des  Weinbergschwefels.  29 

Schwefelblomen  zu  gemahlenem  Schwefel  zu  erkeDnen,  da  crstere  in 
Schwefelkohlenstoff  anlöslich  sind,  letzterer  dagegen  sich  bis  auf  eine 
äusserst  geringe  Menge  in  Schwefelkohlenstoff  löst. 

Bei  der  Bek^impfung  des  Oldium  Tuckeri  zieht  man  bekanntlich 
den  gemahlenen  Schwelel  deshalb  vor,  weil  er  vermöge  seiner  krystal- 
linischen  Structur  fester  an  den  Rebpflanzen  haftet  und  selbst  vom  Regen 
nicht    so  leicht  weggewaschen   wird   als   die  amorphen  Schwefelblumen. 

Angewandt  je    10 g  Substanz. 
I  '  '  I  in  Schwefelkohlen- 


Probe 

1 

ö 

y-(a-{ß) 

stotf  an 

löslicher 

Rückstand 

Schwefel 

1 

1         9 

9 

1      ^ 

% 

«/o 

G. 

o.or,44 

0,0244 

j    0.0244 

0.54 

0,24 

L. 

0,0636    , 

0,0284 

1     0,0284 

0,64 

0,28 

M. 

0,0168 

0,0018 

1     0,0128 

0,17 

0,13 

R. 

0,0094 

— 

;    0,0058 

0,09 

0,06 

S. 

0,0536 

— 

1     0,0046 

0,54 

0,05 

4.  Löslichkeit  in  Natronlauge  vom  specifischen  Gewicht  1,2. 
Die  von  Jan  da  ^)  vorgeschlagene  Methode  wurde  von  uns  mit  einer 
Natronlauge  ausgeführt,  welche  aus  Merck 'schem  Natrium  hjdricmn 
purissimuro  e  Natrio  metalHco  bereitet  war,  und  zwar  wurden  je  5^ 
der  Srhwefelprobe  mit  50  cc  Natronlauge  in  einer  mittelgrossen  Porzellan- 
schale mit  kleiner  Flamme  unter  Umrühren  erhitzt,  ohne  dass  die  Lösung 
jemals  ins  Sieden  kam.  Sobald  der  Schwefel  bis  auf  ganz  geringe  Mengen 
gelöst  war,  zeigte  die  Lösung  bei  massigem  Erkalten  Neigung  zu  er- 
starren; dieselbe  wurde  alsdann  mit  50  rc  Wasser  verdünnt  und  so 
lange  in  ruhigem  Kochen  erhalten,  bis  keine  Schwefcltheilchen  mehr 
zu  erkennen  waren.  Bei  zwei  Proben  wurden  die  Lösungen  nach 
24  ständigem  Stehen  durch  getrocknete  und  gewogene  Filter  filtrirt, 
jedoch  zeigte  sich  beim  Trocknen  und  Wägen  der  Filter  sammt  dem 
in  Natronlauge  Unlöslichen,  dass  die  Filter  beträchtlich  an  Gewicht  ver- 
loren hatten,  so  dass  von  einer  Fortsetzung  dieser  Bestimmung  Abstand  ge- 
nommen werden  musste.  Offenbar  hatte  die  Natronlauge  und  Schwefel- 
natriam   enthaltende  Lösung  lösend   und  zersetzend   auf  die  Faser   der 

h  Jahresb^r.  d.  cheni.  Techn.  1897,   S.  421  und  Lange-Böckmann*s 
Untersachongsmethoden  Bd.  I,  S.  242. 
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Filter  gewirkt.  Um  jedoch  einen  Anhalt  zu  gewinnen  über  die  Menge 
der  in  Natronlauge  unlöslichen  Bestandtheile  der  Schwefelproben  M  und  R, 
wurden  die  Filter  mit  den  Rückständen  mit  heissem  Wasser  gut  aus- 
gewaschen und  dann  verascht. 

Probe  M:  bg  gaben  0,0024^  Asche  =  0,05 ^/o, 
«       R:  5^       *      0,0030^       «     =0,06^/o. 
Bei  den  anderen  3  Schwefelproben  wurde   nun  so  verfahren,   dass 
die    über    dem    Bodensatze    in    hohen   Bechergläsern    befindliche,    stark 
verdünnte  alkalische  Lösung,   welche  aus  der  zum  Lösen  der  Schwefel- 
probe   benutzten    Schale    übergespült  worden  war,    nach    24 stündigem 
Stehen  ohne  Benutzung  eines  Filters  abgehebert  wurde.  Darauf  wurde  das 
Becherglas  wieder  ganz  mit  Wasser  angefüllt,  nach  24  Stunden  die  klare 
Flüssigkeit  vom  Bodensatz  abgehebert  und  dies  noch  dreimal  wiederholt. 
Schliesslich    wurde    durch    ein    bei    100^  getrocknetes    und    gewogenes 
Filter   filtrirt,   gut   ausgewaschen,    getrocknet   und   gewogen.     Im  An- 
schluss   daran   wurden    die   Filter   verascht    und   so  die   Asche    des  in 
Natronlauge  Unlöslichen  bestimmt. 
Probe  G:    bg  gaben  0,0082^   in  Natronlauge  Unlösliches  =  0,16% 

und      0,0036  g  Asche =  0,07  « 

Probe  L:    5^  gaben  0,' 058 ^r   in  Natronlauge  Unlösliches  =  0,12  « 

und      0,0026^   Asche =0,05  * 

Probe  S:    bg  gaben  0,0086^  in  Natronlauge   Unlösliches  =  0,17  « 

und      0,0044  g   Asche =  0.09  * 

5.  Trocknung  von  Schwefelpulver. 
Das  Trocken  von  drei,  beziehungsweise  zwei  Schwefelproben  geschah 
bei  verschiedenen  Temperaturen  von  50 — 100  ^  C.  einmal  in  Wägegläschen, 
und  zwar  sowohl  mit  den  schon  trockenen  Schwefelproben  D,  M  und  R, 
welche  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  auch  nach  42  Stunden  keine 
Gewichtsabnahme  mehr  gezeigt  hatten,  als  auch  mit  vor  jedem  Versuch 
angefeuchteten  Mengen  derselben  Proben,  welche  jedesmal  vor  und  nach 
dem  Trocknen  bei  einer  bestimmten  Temperatur  gewogen  wurden;  das 
andere  Mal  nahmen  wir  das  Trocknen  auf  Uhrgläsern  vor,  welche  nach 
jedesmaligem  Erhitzen  mit  je  einem  anderen  aufgeschliffenen  Uhrglase 
bedeckt  wurden,  wobei  wir  uns  zum  Aufeinanderpressen  der  Uhrgläser 
von  der  Firma  C.  Desaga  in  Heidelberg  gelieferter  Aluminiumspangen 
mit  gutem  Erfolg  bedienten.  Die  nachfolgenden  Tabellen  auf  Seite  31 
geben   die  von  uns  erhaltenen  Zahlen. 
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Aus  diesen  Tabellen  ergibt  sich  das  Resultat,  wie  es  vorher  zu 
erwarten  gewesen  war. 

Während  die  Proben  beim  Trocknen  in  Wägegläschen  nur  unbe- 
deutende Abnahme  zeigten,  erlitten  die  auf  Uhrgläsern  ausgebreiteten 
Proben  bei  Temperaturen  über  70"  C.  ganz  erhebliche  Gewichtsverluste. 
Wir  können  also  durchaus  die  Angabe  ^)  bestätigen,  dass  das  Trocknen 
von  Schwefelproben  nur  kurze  Zeit  und  bei  einer  70  ®  C.  nicht  tiber- 
steigenden Temperatur  geschehen  soll,  und  wir  können  die  Methode*) 
nicht  als  zweckmässig  anerkennen,  bei  welcher  die  Feuchtigkeitsbestim- 
mung der,  wenn  auch  nur  grob  zerkleinerten  Schwefelprobe  durch  Trock- 
nen bei  100^  C.  bewirkt  wird. 

Die  Ergebnisse  der  vorliegenden  Arbeit  lassen  sich  zusammenfassen, 
wie  folgt: 

1.  Bei  Bestimmung  des  Feinheitsgrades  nach  Chancel  ist  die 
Verwendung  einer  und  derselben  Aethersorte  seitens  aller  Untersucher 
unbedingt  erforderlich,  um  die  bisher  vielfach  vorgekommenen,  unlieb- 
samen Differenzen  zu  vermeiden.  Es  erscheint  am  zweckmässigsten, 
chemisch  reinen,  über  Natrium  destillirten  Äther  zu  verwenden. 

2.  Auch  wenn  chemisch  reiner  Aether  verwendet  wird,  kann  eine 
Uebereinstimmung  der  Ergebnisse  nur  erreicht  werden,  wenn  Apparate 
von  gleichmässigen  Dimensionen  benutzt  werden  (zweckmässig  sind 
folgende,  schon  von  Portele^)  empfohlene  Dimensionen:  Gehalt  bis 
zur  Marke  100  bei  17.5^  C.  [unterer  Meniscus]  25  tc,  Länge  des 
Rohres  bis  zum  Theilstrich  100  175  mw,  Länge  des  geraden  Rohres 
vom  Theilstrich  10  bis  100  154  ww,  innerer  Durchmesser  des  Rohres 
12,68  wm),  wenn  bei  Ausführung  der  Bestimmungen  nach  dem  Durch- 
schütteln jede  Erschütterung  vermieden  wird,  und  wenn  bei  einer  ein- 
heitlichen Temperatur,  zweckmässig  bei  17,5^  C,  gearbeitet  wird. 

3.  Die  Bestimmung  (ier  Löslichkeit  in  Schwefelkohlenstoff  kann 
unter  Umständen  einen  Anhaltspunkt  dafür  geben,  ob  reiner  gemahlener 
Schwefel  oder  ein  Gemisch  von  gemahlenem  Schwefel  und  Schwefelblumen 
vorliegt;  doch  ist  die  mikroskopische  Untersuchung  einfacher. 

4.  Das  Trocknen  von  Schwefelproben  behufs  Bestimmung  des 
Feuchtigkeitsgehaltes  darf  nur  bei  Temperaturen  unter  70^0.  geschehen 

1)  R.  Fresenius,  Quantitative  Analyse  6.  Auflage,  Bd.  11,  S.  563. 

2)  Lunge-Böckmann,  Untersuch ungsmethoden,  Bd.  I,  S.  289. 

3)  Die  Weinlaube  24,  376. 
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(wenigstens  wenn  die  Schwefelproben  zwischen  Uhrgläsern  abgewogen 
sind),  weil  sich  bei  höheren  Temperaturen  merkliche  Mengen  von 
Schwefel  verflüchtigeD. 


üeber  geschwefeltes  Dörrobst  und  seine  Beurtheilung. 

Von 

W.  Fresenios  und  L.  Ortlnhut. 

Die  Frage  nach  der  Zulässigkeit,  oder  wenigstens  nach  der  Be- 
grenzung, des  Gehaltes  des  Dörrobstes  an  schwefliger  Säure  beschäftigt 
zur  Zeit  die  betheiligten  Kreise  in  lebhaftem  Maassc.  Eigene  Experi- 
mental-Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  förderten  Gesichtspunkte 
zu  Tage,  die  nach  unserer  Kenntniss  bisher  bei  den  schwebenden  Er- 
örterungen noch  nicht  berücksichtigt  wurden.  Sie  scheinen  uns  des- 
halb einer  Veröffentlichung  werth  und  wir  verknüpfen  mit  ihrer  Mit- 
theiluug  eine  kurze  zusammen fa* sende  Darstellung  der  ganzen  Materie. 

A.  Beythien  und  P.  Bohrisch^)  waren  es,  die  zuerst  die  Auf- 
merksamkeit darauf  lenkten,  dass  ein  grosser  Theil  des  im  Handel  be- 
findlichen Dörrobstes  erhebliche  Mengen  schwefliger  Säure  enthält. 
Der  qualitative  Nachweis  gelang  durch  Erwärmen  des  zerkleinerten 
Obstes  mit  Wasser  und  Einwirkenlassen  der  Dämpfe  auf  Kaliumjodat- 
Stftrkepapier.  Sämmtlichc  von  den  Verfassern  untersuchten  Proben  call- 
forniseher  Aprikosen,  Birnen  und  Pfirsiche,  ferner  auch  italienische 
Prünellen  und  Görzer  Birnen  gaben  deutliche,  zum  Theil  sogar  sehr 
starke  Reactionen  auf  schweflige  Säure,  Frei  von  schwefliger  Säure 
erwiesen  sich  nur  getrocknete  Pflaumen  und  alle  Proben  untersuchter 
Riogäpfel,  letztere,  trotzdem  gerade  sie  durch  ihre  auffallend  weisse 
Farbe  den  Verdacht  hervorrufen  mussten,  geschwefelt  zu  sein. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  benutzten  Beythien  und  B  o  h  r  i  s  c  h 
das  Destillationsverfahren  von  B  Haas^)  in  einer  Modification,  deren 
auch  wir  uns  zunächst  bedienten  und  deren  Beschreibung  deshalb 
folgen  möge. 

50  g  der  fein  gehackten  Substanz  wurden  in  einem  grossen  Destil- 
lationskolben von   1 1  Fassungsraum    mit    500  cc  Wasser   übergössen  ^), 

')  Zeitschrift  f.  IJntersacbang  d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  6,  401  (1902). 
^  VergL  diese  Zeitschrifr  21,  428. 

>)  Beythien  und  Bohrisch  unterlassen  die  Angabe  der  benutzten 
Wassermenge.    Wir  verwendeten  stets,  wie  oben  angegeben,  500  rc. 

Freaeaiqt,  S^iischrift  f.  »nsljrt.  Chemie.    Xh\h  Jahrgang     1.  )Afi\.  3 
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Der  Kolben  trug  einen  dreifach  durclibohrten  Stopfen.  Durch  die  eine 
Bohrung  führte  ein  mit  einem  Kühler  verbundener  Destillationsaufsatz, 
durch  die  zweite  ein  Kohlonsäure-Zuleitungsrohr  bis  nahe  auf  den  Boden 
des  Kolbens.  Die  dritte  Durchbohrung  nahm  einen  zum  Zulassen  von 
Phosphorsäure  bestimmten  Tropftrichter  auf.  Mit  dem  unteren  Ende 
des  Kühlers  verbanden  wir  dicht  eine  tubulirte  Vorlage,  an  welche  eine 
Peligot-Röhre  angeschlossen  wurde.  Beide  enthielten  Jod- Jodkalium- 
lösung. Nachdem  zunächst  eine  halbe  Stunde  lang  Koldensäure,  die 
mit  Kupfersultatlösung  und  danach  mit  Wasser  gewaschen  war,  durch 
den  Apparat  geschickt  worden  war,  wurde  zwei  bis  drei  Stunden  lang 
im  Kohlensäurestrom  dcstilürt.  Dann  Hess  man  durch  den  Hahntrichter 
40  bis  50  a;  25proC('ntigo  Phosphorsäurelösung  einfliessen  und  setzte 
die  Destillation  noch  eine  Stunde  lang  fort.  In  dem  Destillat  wurde 
nach  Verjagen  des  überschüssigen  Jods  die  entstandene  Schwefelsäure 
gewichtsanalytisch  bestinnnt. 

Beythien  und  Bohrisch  bestimmten  die  vor  und  nach  dem 
Ansäuern  mit  Phosphorsäure  übergehenden  Mengen  meist  getrennt  und 
sie  scheinen  der  Ansicht  zuzuneigen,  dass  die  erstere  Menge  dem  Ge- 
halt an  freier  schwefliger  Säure  entspricht.  Das  ist,  wie  sich  weiter 
unten  zeigen  winl,  mit  dem  Ergebniss  unserer  Untersuchung  nicht  ver- 
einliar.     Die  genannten  Autoren  fanden  so  folgende  Werthe: 


;!           Schw 

eilij^^e  Säure 

SO^) 

j       vor  d«*ni 
i;     AnsjUurn 

r.arh  dem 
An. -säuern 

Gesammt- 

1    übi-rgchcnd 

übcrg«.-liend 

menge 

t  ._.    "o    ... 

'/o 

% 

■    ■     .       r:     ■         .: 

-    - ; 

..  . 

1.     . 



__ 

0,*-840 

ir.   . 

— 

— 

0.2041 

Califurn Ische  Apiikoen 

III.  . 

0.0401 

0,0296 

0.0697 

IV.     . 

!l        0  1ol5 

0,0269 

0.1784 

V.     . 

;        0.0417 

0,0132 

0,0549 

Calif<»rni9(hc  Pfir>iclie     . 

0  2:327 

0,0192 

0.2519 

Cali  oniisclio  Birnen   .     . 

;        0.041)9 

0,0110 

0.0G09 

Itallenisilie  PrüiR-il.n 

:•        0.0505 

0,0104 

0.(^Gfi9 

(lörzer  Birnen     .     .     .     . 

i         O.(.ü70 

0.ÜÜ67        ! 

0.07;n 

Kurze    Zeit    nach    Erscheinen    dieser    Mittheilungen    untersuchten 
wir    5  Proben  Dörrobst,    die   uns   von   auswärts   ohne  Angabe   des  Ur- 
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sprnngslandes    zugingen,    nach    der    gleichen    Metliode    mit    folgenden 
Resultaten : 


Schwiflige  JSäure  (SO») 


li     Tor  dem 
Ansäuern 
übergehend 

o/o 


•I 

Apfelringe 

Pflamnen 

Birnen 

Aprikosen 

Ptirsiche 


0,0991 


Gesammt- 
menge 

o/o 


0,0017 
0,0023 
0.0324 
0.0640 
0,1168 


Unsere  Ergebnisse  entsprechen  also  sachlich  vollkommen  den  von 
Devthicn  und  Bohrisch  erhaltenen.  Wenn  aber  diese  Autoren  auf 
Grand  der  gefundenen  Zahlen  und  einiger  später  noch  zu  erwähnender 
Versuche  vom  Standpunkt  des  Nahrungsmittelchemikers  aus  es  ftir  dringend 
geboten  hielten,  sich  diesen  Erzeugnissen  gegenüber  völlig  ablehnend 
zu  verhalten,  so  erachteten  wir  das  Material  hierfür  nicht  als  ausreichend. 

Beythien  und  Bohrisch  erklärten  die  geschwefelten  Früchte 
in  Uebereinstimmung  mit  den  Vereinbarungen  deutscher  Nahrungsmittel- 
cheniiker  ^),  nach  welchen  schweflige  Säure  in  allen  Gemüse-  und  Frucht- 
danerwaaren  zu  beanstanden  ist  -),  als  verfälscht  im  Sinne  des  Nahrungs^ 
mittelgesetzos,  weil  ihnen  durch  das  Schwefeln  der  täuschende  Anschein 
einer  besseren  Beschaffenheit  verliehen  worden  sei.  Gleichzeitig  sahen 
sie  sich  gezwungen  im  Hinblick  auf  die  schärferen  Bestimmungen  des 
fi  12  des  Nahrungsmittelgesetzes  die  Befragung  medicinischer  Sach- 
verständiger anzuregen,  da  diese  sich  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  für 
die  Gesundheitsschädlichkeit  der  geschwefelten  Compotfrüchte  aussprechen 
würden. 

Beythien  und  Bohrisch  gingen  dabei,  wie  es  scheint,  von  der 
Ansicht  aus,  dass  die  Grundsätze  hinsichtlich  der  Anwendung  der  schwef- 
ligen Säure   als  Conservirungsmittel,   die  bei  dem  Erlass  betreffend  ge- 


1)  Heft  II,  S.  144 

^  ündcre  Ansicht  in  dieser  Hinsicht  siehe  an)  Schluss  dieser  Abhandlang. 
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sundheitsschädliche  Zusätze  zu  Fleisch  und  dessen  Zubereitaugeu  ^)  inaass- 
gebend  wareu.  auf  diesen  Fall  ohne  weiteres  zu  übertragen  seien. 

Wenn  wir  —  wie  gesagt  —  Zweifel  daran  hegten,  dass  diese 
Argumentation  durch  die  gefundenen  Ergebnisse  ausreichend  gestützt 
werde,  so  geschah  dies  mit  Rücksicht  auf  die  Erfahrungen,  die  man 
^3eim  Schwefeln  des  Weines  gemacht  hatte.  Als  die  freie 
Vereinigung  bayerischer  Vertreter  der  angewandten  Chemie  *)  daran 
ging,  Grenzzahlen  über  den  zulässigen  Gehalt  des  Weines  an  schwefliger 
Säure  aufzustellen,  ergab  sich  zunächst  auf  Grund  der  von  E.  List  und  H. 
Kämmerer  mitgethcilten  Analysen-Ergebnisse,  dass  der  Gehalt  an  diesem 
Bestandtheil  in  der  Regel  viel  höher  war,  als  man  bis  dahin  geglaubt 
hatte.  Deshalb  konnte  man  sich,  obwohl  L.  Pfeiffer  auf  Grund  älterer, 
sowie  neuer  eigener  physiologischer  Versuche  die  Giftigkeit  selbst  ge* 
ringer  Mengen  von  schwefliger  Säure  nachwies,  nicht  zu  einem  rigorosen 
Vorgehen  entschliessen.  Sprach  es  Pfeiffer  doch  selbst  in  seinem  Referat 
aus,  dass.  -wie  die  tägliche  Erfahrung  lehrt,  geschwefelter  Wein  ohne 
den  geringsten  Nachtheil  von  Jedermann  genossen  wird«,  obwohl  sein 
Gehalt  an  schwefliKor  Säure  die  von  ihm  damals  geforderte  Grenze  von 
0,002  5/  in  100  rr  oft  nicht  unerheblich  überschreitet,  unter  diesen 
Umständen  glaubte  man  nicht,  einer  für  die  Kellerwirthschaft  so  noth- 
wendigen  Operation,  wie  sie  das  Schwefeln  nun  einmal  seit  Jahrhunderten 
ist,  Schwierigkeiten  bereiten  zu  dürfen  und  beschloss  zunächst  weiteres 
Material  zu  sammeln.  Allein  auch  im  Besitze  dieses  kam  man  zwei 
Jahre  später^)  zu  keinem  anderen  Ergebniss.  Obwohl  Pfeiffer  nun- 
mehr vom  mcdiciuischen  Standpunkt  den  luiheren  Grenzwerth  0,008^ 
in  100  ro  concedirte,  gelangte  man  nur  zu  dem  Beschluss,  Weine,  deren 
Gehalt  an  schwefliger  Säure  diesen  Werth  überschreitet,  als  >stark  ge- 
schwefelt-<  zu  bezeichnen,  nicht  aber  sie  zu  beanstanden. 

Die  Erklärung  für  den  Unterschied  zwischen  physiologischer  Er- 
fahrung an  reiner  schwefliger  Säure  und  praktischer  Erfahrung  an  ge- 
schwefelten Weinen  ergab  sich  alsbald  aus  den  Arbeiten  von  M.  Ripper*). 
Dieser  zeigte  bekanntlich,  dass  die  schweflige  Säure,  die  beim  Schwefeln 
der  Fässer  in  den  Wein  gelangt,  nur  zum  kleinsten  Theil  frei  als 
solche  darin   verbleibt,    zum    weitaus   grossten  Theil   dagegen  eine    ver- 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  41,  A.  V.  u.  E.  2. 

')  lierirht  ül»er  <lie  sieliento  Versammlung  in  Speier  1888,  S.  7—35. 
3)  B'Ticht  über  die  neunti*  Versnmnilui.g  in  Erlangen  1890,  S.  46-62. 
•»)  J«»urn.  f.  prakt.  Chemie  fN.  F.]  46.  428;   vergl.  auch  diese  Zoitschrift 
85,  262  ff. 


und  seine  Öenrtheilun^.  37 

hältnissmässig  stabile  Verbindung  mit  Aldehyd  eingeht,  dessen  Gegen- 
wart im  Wein  schon  länger  bekannt  ist.  Ripper  lehrte  uns  auch 
Methoden  zur  gesonderten  Bestimmung  der  freien  und  der  gebundenen 
schwefligen  Säure  kennen. 

Freie  und  aldehydschweflige  Säure  sind  in  ihren  physiologischen 
"Wirkungen  verschieden  und  nur  die  erstere  ist  in  hygienischer  Beziehung 
in  erheblichem  Maasse  bedenklich.  Man  war  desshalb  bestrebt,  ge- 
sonderte Grenzwerthe  ftlr  beide  aufzustellen.  Der  Verein  schweize- 
rischer analytischer  Chemiker^)  erklärt  einen  Gehalt  an  gesammter 
schwefliger  Säure  von  höchstens  0,020/7  in  100  er,  an  freier  schwefliger 
ßilare  von  höchstens  0,002//  in  100  rc  in  trockenen  Weinen  noch  für 
zulässig.  Der  k.  k.  oberste  Sanitätsrat h  in  Oesterreich-)  be- 
hielt ersteren  Grenzwerth  bei,  setzte  den  letzteren  jedoch  auf  0,0008// 
in  100  cc  herab. 

Der  deutsche  Bundesrat h  hat  von  der  Ermächtigung,  Grenzen 
für  die  bei  der  Kellerbehandlung  in  den  Wein  gelaugenden  Mengen 
an  schwefliger  Säure  festzustellen,  welche  ihm  sowohl  im  §  IIa  des 
alten  W^eingesetzes  vom  20.  April  1892  als  auch  im  §  20  a  des  jetzt 
gültigen  vom  24.  Mai  1901  eingeräumt  wurde,  bisher  keinen  Gebrauch 
gemacht.  In  den  technischen  Erläuterungen  zu  dem  Gesetz  von  1892 
hiess  es  ausdrücklich:  »Man  hat  von  verschiedenen  Seiten  den  Vor- 
schlag gemacht,  den  zulässigen  Höchstgehalt  an  schwefliger  Säure  im 
Wein  festzustellen.  Da  jedoch  die  Ansichten  über  diesen  Grenzwerth 
zur  Zeit  noch  weit  auseinander  gehen,  und  die  bisherigen  Untersuchungen 
diese  Frage  keineswegs  spruchreif  erscheinen  lassen,  so  rechtfertigt  es 
sich,  dass  in  dem  vorliegenden  Gesetzentwurf  selbst  von  der  Aufstellung 
eines  Grenzwerthes  für  den  Gehalt  der  Weine  an  schwefliger  Säure  Ab- 
stand genommen  worden  ist*.  Auch  die  heute  gültige  Gesetzgebung 
bestimmt,  offenbar  unter  Aufrechthaltung  dieses  Standpunktes,  nur.  dass 
die  betreffenden  Mengen  »gering«  sein  müssen. 

Unter  dem  Eindruck  aller  dieser  am  Wein  gemachten  Erfahrungen 
erschien  uns  das  von  Beythien  und  Bohrisch  den  ärztlichen  Sach- 
verständigen gebotene  Material  nicht  als  ausreichend  für  die  Beurtheilung 
der  Frage  nach  der  Gesundheitsschädlichkeit  des  geschwefelten  Dörr- 
obstes.   Es  fehlte  noch  die  Untersuchung,  ob  die  schweflige  Säure  wirklich 


')  Schweizerisches  Lebensmittelbuch  1899,  S.  74. 

')  Zeitschrift  f.  Untcrsachung  d.  Nahrungs-  ii.  tjJenussinlttel  2,  471, 
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als  solche  und  nicht  etwa  grösstentheils  als  organisch  —  wenn  auch  nicht 
gerade  an  Aldehyd  gebundene  —  zugegen  i>t.  Gerade  die  von  Bey  thien 
und  Bob ri seh  beobachtete  Thatsache,  dass  durch  intensives  Wässern 
und  anhaltendes  Kochen  die  schwetlige  Säure  nur  sehr  unvollkommen 
ÄU  entfernen  ist  *),  schien  uns  für  letzteres  zti  sprechen.  Wir  suchten 
diese  Frage  zur  Entscheidung  zu  bringen,  indem  wir  Ripper's  Mir 
thoden  auf  das  vorliegende  Material  in  folgender  Form  zur  Anwendung 
brachten. 

50  //  fein  gewiegtes  Dörrobst  Wurde  in  einen  Maasskolben  von  500  tx 
Inhalt  gebracht,  mit  400  cc  ausgekochtem,  kaltem,  destillirtem  Wasser 
übergössen  und  ^/j.  Stunde  lang  mit  Hülfe  der  Schttttelmaschine  geschüt- 
telt. Dann  füllten  wir  mit  ausgekochtem,  kaltem  Wasser  zur  Marke  auf, 
schüttelten  nochmals  kräftig  um  und  liltrirten  durch  ein  grosses  Falten* 
filter  alv.  Das  etwas  gefärbte,  trübe  Filtrat  diente  zu  folgenden  ße^tim« 
mungeu. 

a)  Gesammte  schweflige  Säure.  In  eine  Stöpselflasche  werden 
50  rc  Normal-Natronlauge  gebracht  und  100  cc  obiger  Lösung  derart 
hinzugefügt,  dass  die  Pipettenspitze  während  des  Auslaufens  in  die  Lauge 
eintaucht.  Nach  mehrmaligem  vorsichtigem  Umschwenken  lässt  man 
die  Mischung  15  Minuten  stehen.  Hierauf  fügt  man  zu  der  alkalischen 
Flüssigkeit  20  vc  verdünnte  Schwefelsäure  (1:6)  und  Stärkekleister  hioza 
und  titrirt  die  Flüssigheit  mit  einer  Jodlösung,  die  1  g  Jod  im  Liter 
enthält,  bis  die  blaue  Farbe  der  Jodstärke  nach  4  bis  5  maligem  Um- 
schütteln  bestehen  bleibt  und  mindestens  eine  halbe  Minute  laug  auliält. 

b)  Freie  schweflige  Säure.  Man  versetzt  100  cc  des  kalt 
bereiteten  Obstauszuges  mit  10  rc  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  und 
titrirt  sofort  in  der  eben  beschriebenen  Weise  mit  Jodlösung. 

Bei  diesen  Versuchen  erhielten  wir  mit  dem  gleichen  Material,  welches 
zu  den  oben  mitgetheilten  Bestimmungen  gedient  hatte,  die  folgenden 
Ergebnisse. 

1)  Auch  K.  Sendtner  (Bericht  über  die  neunte  Versammung  der  freien 
Veroini«rung  bayerischor  Vertreter  der  angewandten  Chemie  1890.  S.  59)  beob- 
achtete, <lass  C'^nj-ervensi  artrel,  die  19  unj  schwefli^'e  ^^äure  pru  Stange  enthielten, 
nach  der  vorschiiftsniii9>igen  Zubereitung  noch  denselben  Gehalt  besas<en. 

Eine  erst  wührend  des  DruclvS  die>er  Abhandlung  erschienene  vorläufiga 
Älittheilunjr  von  K.  Farnsteiner  (Zeit>chrift  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genuss- 
niitt-l  5,  11 1*4)  zeigt  gb'ichfalls.  dass  schweflige  Säure  in  organischer  Bindang 
in  Nahrungsmitteln  häufiger  vorkommt,  als  man  bisher  annahm,  und  bestätigt 
im  Speoiellen  unsere  naehstehend  mitgetheilten  Beobachtungen  an  Ddrrohst. 


Und  seine  Bcurthcilung. 
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Gosammte 

Freie 

Gebundene 

sch\vefli,i,'e 

sch\vffli«j:e 

scliweMige 
Säure 

Säure 

Säure 

(Differenz) 

% 

% 

«0^ 

_ 

0,0018 

0,0090 

0,0012 

0,0078 

0,0201 

0.U024 

0.0237 

0.0594 

0,0094 

0,0500 

0,1083 

0.0198 

0,0890 

Apfel  ringe  .... 
Pfiaumen     .... 

Birnen     

Aprikosen    .... 
Pfir:jiche      .... 

Die  Zahlen  für  die  gcsammte  schweflige  Säure  stinimeu  —  wenn 
aacli  nicht  gerade  in  besonders  gutem,  so  doch  in  ausreichendem  Maasse  — 
mit  den  nach  dem  De^ftillationsverfiihren  gewonnenen  überein.  Wir 
glaobeo  deshalb  diese  handliche,  jodomctrische  Methode  für  Zwecke  der 
Marktcontrole  empfehlen  zu  dürfen. 

Vor  allem  aber  geht  aus  dieser  Uebereinstinimung  der  gesammten 
sohweflii^^en  Säure  hervor,  dass  auch  die  von  uns  gefundenen  niedrigen 
Werthe  für  freie  schweflige  Säure  der  Wahrheit  entsprechen  müssen 
und  nicht  etwa  auf  ein  unvollständiges  Uebergehen  in  den  kalt  be- 
reiteten wässrigen  Auszug  zurückzuführen  sind.  Damit  ist  aber  zugleich 
der  Beweis  erbracht,  dass  von  der  gesammten  gefundenen  scliwefligen 
Süarc  nur  der  kleinste  Theil  frei  ist  oder  in  Form  ihrer  durch  Schwefel- 
säure dire(!t  zerlegbaren  Salze  zugegen  ist,  und  dass  ein  grösserer  Theil  in 
anderer  —  wohl  organischer  —  Bindung  auftritt,  aus  der  sie  erst  durch 
kalte  Verseifung  mit  wässriger  liauge  oder  durch  Kochen  mit  Wasser 
abgespalten  wird.  Weiter  zeigt  ein  Vergleich  der  für  die  Pfirsiche  ge- 
fundenen Zahlen,  dass  die  Werthe,  welche  man  durch  Destillation  ohne 
Ansäuern  mit  Phosphorsäure  gewinnt,  durchaus  nicht  dem  Gehalt  an 
freier  schwefliger  Säure  entsprechen,  wie  Beythien  und  Bohrisch 
anzunehmen  scheinen. 

Den  höchsten  Gehalt  an  freier  schwefliger  Säure  fanden  wir  bei 
den  Pflrsichen  auf.  100//  derselben,  die  etwa  350  /  frischen  Pfirsichen 
entsprechen,  enthielten  erst  eine  solche  Menge,  wie  sie  die  schweizerischen 
Cliemiker  in  1  /  W^ein  noch  dulden.  Man  wird  zugeben,  dass  von  einer 
Person  eher  1  /  W^ein  getrunken,  als  eine  Compotmengo  verzehrt  wird, 
die  100  r/ Dörrobst  entspricht.  Gegen  das  von  uns  untersuchte  Material 
wird  sich  also  auf  Grund  seines  Gehaltes  an  freier  schwetliger  Säure 
in  hygienischer  Beziehung  ein  Einwand  kaum  rechtfertigen  lassen.     Ein 
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rijjoroses  Vorgehen  in  diesem  Falle  würde  zunächst  an  und  für  sich  zu 
bedauern  sein,  erscheint  uns  aber  auch  deshalb  äusserst  bedenklich, 
weil  es  logisclier  Weise  zu  Consequenzen  fühnn  müsste,  die  für  die 
Weinproduction  eine  schwere  Gefährdung  darstellen  würden. 

Wie  die  gebundene  schweflige  Säure  im  Dörrobst  hygienisch  zu 
beurtheilen  ist,  dafür  fehlen  noch  die  nüthigcn  Unterlagen,  da  wir  nicht 
wissen,  welche  Hindungswcisc  vorliegt.  Vielleicht  geht  man  mit  der 
Verniuthung  nicht  fehl,  dass  dieser  Theil  der  schwefligen  Säure,  gleich- 
wie beim  Wein,  relativ  geringe  Gefahren  für  die  Gesundheit  darbietet. 
Für  ein  sicheres  Urtheil  müssen,  unserer  Meinung  nach,  die  fehlendea 
(jrundlagen  durch  eigens  angestellte  physiologische  Versuche  seitens  be- 
rufener Medicincr  beschafft  werden.  Ks  ist  uns  nicht  bekannt  geworden, 
ob  solche  Untersuchungen  dem  sächsischen  Ministerium  vorlagen, 
als  es  kürzlich  ein  Rundschreiben  in  dieser  Angelegenheit  crliess. 

Nachdem  die  Reichsregierung  auf  Anfrage  des  sächsischen  Ministeriums 
es  zur  Zeit  nicht  für  rathsam  erklärt  hat,  eine  Einfuhrsperre  für  aus- 
ländisches Dörrobst  zu  erlassen,  welches  schweflige  Säure  enthält,  hat  das 
Ministei'ium  durch  Rundschreiben  vor  dem  Genuss  schwefligsäurehaltigen 
Dörrobstes  gewarnt  und  darauf  hingewiesen,  dass  der  Verkauf  des  letz- 
teren unter  die  Strafvorschrift  des  §  12  des  Nahrungsmittelgesctzes 
fallen  würde. M 

Auch  sonst  hat  sich  die  Peunruhigung,  die  durch  die  gewonnene 
Kenntniss  des  Gehaltes  des  Dörrobstes  an  schwefliger  Säure  geschaffen 
wurde,  zum  Beispiel  in  einer  Anzahl  Handelskammer-Sitzungen,  documentirt, 
wie  wir  theilweise  aus  der  politischen  Presse  ersehen  konnten.  So  hat 
zum  Beispiel  die  Handelskammer  zu  Leipzig^  an  das  kaiserliche 
Gesundheitsamt  eine  Eingabe  gerichtet,  worin  um  Feststellung  ersucht 
wird,  welcher  Gehalt  an  schwefliger  Säure  bei  conservirten  Früchten  als 
gesundheitsschädlich  zu  betrachten  ist.  Ferner  beabsichtigt  sie,  sich 
einer  Eingabe  der  Handelskammer  in  Hamburg  um  Erlass  einer 
kaiserlichen  Verordnung  auf  Grund  von  §  5  des  Nahrungsmittelgesetzes 
anzuschlicssen,  wonach  der  Verkauf  von  getrocknetem  Obst  erst  bei  einem 
bestimmten  Höchstgehalt  an  schwefliger  Säure  zu  verbieten  ist.  Die 
Hamburger  Medicinalbehörde  bezeichnete  beispielsweise  bisher  erst  einen 
Gehalt  von  0,125  "/o   schwefliger  Säure  als  gesundheitsschädlich. 

J)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  8,  399. 

2j  Zeitschrift  f.  d.  Untersuchung  d.  Nahrungs-  u.  Genu8snüttel  5,  1112. 
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\Vir  glauben,  dass  bei  einer  künftigen  Regelung  dicker  Materie 
ond  bei  etwaijien  richterlichen  Entscheidungen  die  Gesichtspunkte  nicht 
ausser  Acht  gelassen  werden  sollten,  die  wir  in  dieser  Abhandlung 
entwickelt  haben. 

Wir  vermissen  auch  in  den  bisherigen  Erörterungen  die  Berück- 
sichtigung der  Thatsache,  dass  Dörrobst  der  jetzt  zur  Beunruhigung 
fahrenden  Beschaffenheit  in  grossen  Mengen  consumirt  worden  ist,  ohne 
zo  befremdenden  Erscheinungen  Anlass  gegeben  zu  haben,  eben  so  wenig 
wie  im  Haushalt  eingekochtes  Obst,  bei  dessen  Bereitung  vielfach  die 
zur  Aufbewahrung  bestimmten  Gläser  mit  Schwefel  eingebrannt  werden. 
Gerade  diese  Umstände  wie  auch  die  Ergebnisse  der  vorliegenden  Unter- 
sochnng  lassen  aber  auch  den  oben  von  B  e  y  t  h  i  e  n  und  B  o  h  r  i  s  c  h  heran- 
gezogenen Satz  aus  den  Vereinbarungen  als  revisionsbedürftig  erscheinen, 
einen  Satz,  gegen  den  übrigens  der  eine  von  uns  (W.  F.),  der  Mitglied 
der  Commission  deutscher  Nahrungsmittelchemiker  war,  seiner  Zeit  aus- 
drQcklich  seine  Stimme  erhoben  hat. 

Bericht  über  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  und  Reagentien. 

1.    Auf  theoretische  und  physikalische  Chemie  bezügliche. 

Von 

E.  Fresenius. 

Zur  Moleculargewichtsbestimmung  sind  seit  einer  Reihe  von 
Jahren  neue  Principien  herangezogen  worden.  Die  darauf  gegründeten 
Methoden  haben,  wie  überhaupt  die  ganze  Auffassungs weise  der  physi- 
kalischen Chemie,  eine  solche  Bedeutung  in  theoretischer  und  praktischer 
Hinsicht  auch  für  die  analytische  Chemie  gewonnen,  dass  über  dieses 
Gebiet,  welches  in  dieser  Zeitschrift  bisher  nur  beiläufig  berührt  wurde, 
in  Zukunft  regelmässig  berichtet  werden  soll. 

Zur  Einführung  in  diese  Berichte  will  ich  zunächst  die  wesent- 
lichsten Methoden  und  Principien  kurz  besprechen.  Selbstverständlich 
kann  es  dabei  nicht  meine  Aufgabe  sein,  erschöpfend  zu  referiren, 
sondern  ich  will  nur  den  gegenwärtigen  Stand  der  Erfahrungen  und  An- 
schauungen, der  darauf  gegründeten  Methoden  und  der  zu  deren  Durch- 
fbhmng  construirten  Apparate  im  allgemeinen  darlegen. 
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Dass  die  Bestimmung  der  Erniedrigung  des  Ge fr 
Punktes  durch  in  einem  Lösungsmittel  aufgelöste  Körper  zur 
mittelung  des  Moleculargewichts  dienen  kann,  ist  vonRaoultM  zi 
gefunden  worden. 

£r  beobachtete  zunächst  bei  ^vässrigen  Lösungen  indifferenter  ( 
bischer  Körper j  dass  (iquimolecnlarc  Lösungen,  das  heisst  liösuii 
deren  Gehalt  an  gelösten  Stoffen  den  Moleculargewichtcn  derselben 
t)ortional  ist,  den  gleichen  Erstarrungspunkt  zeigen.  Das  gleiche 
gebniss,  nur  mit  anderen  Goöfficienten  wurde  erhalten^  als  man  • 
überging,  andere  Lösungsmittel  anzuwenden; 

Aus  der  Gefrierpunktserniedrigung  ^,  die  durch  g  Gramm  1 
stanz  in  G  Gramm  Lösungsmittel  hervorgerufen  wird^  erhalten  wir 

Dcpressionscoefticlenten         G,  der  die  Erniedrigung  des  Gefrierpun 

für  1  g  Substanz   in  G  Gramm   der  Lösung  angibt.     Aus   dem  Fror 

von  Moleculargewicht  m  der  gelösten  Substanz  und  Dej^ressionscoOffici 

erhält  man  die  Moleculardepression : 

AGm 
r  =  ? 

welche  für  ein  und  dasselbe  Lösungsmittel  bei  allen  Substanzen  gleich 
Raoult  hat  diese  Moleculardepression  für  die  vorschieder 
Lösungsmittel  (bei  Anwendung  von  100//  derselben)  bestimmt:  für  Ben 
ist  dieselbe  49,  für  Eisessig  39,  für  Wasser  19-).  Diese  Consta 
ermöglicht  es,  aus  der  eben  erwähnten  Gleichung  das  Moleculargewi 
der  gelösten  Substanz  zu  bestimmen  •%  es  gilt  demnach  die  Gleiclini 

Von  den  verschiedenen  Verfahren  zur  praktischen  Verwertlii 
dieses  Princips  zu  jMoleculargewichtsbestimmungen  hat  sich  das  ^ 
Beckmann  **)  am  meisten  eingebürgert. 

J)  Comptes  rcudus  87,  107  (1S7^<),  94,  i:.17,  95,  IK^^  u.  lOP.O  ilSf 
Arm.  Ohim.  Phys.  (6)  2.  66  (1S84). 

^)  Die  genauen  Zalib/n,  die  exiierimentfll  und  rodiiurisch  gefmulen  wun 
finden  sich  in  der  ^^eiter   unten  mitgetheilten  tabfllari.scjK-n  UeberMioht   iS. 

3)  Auf  die  wiclitiije  Abnormität,  welche  Lösungen  hierbei  zeigen,  die 
elektii^ohen  Stnnn  leiten,  komme  ich  erst  siiiiter  zurück  und  übergehe 
de>hjilh  hier  jibsichtlich. 

4)  Zcitsrhrift  f.  physikal.  Chemie  2,  63^  (1888). 


1.   Aaf  theoretisctio  und  physikaliächo  Oheinie  l)ezQgliclie. 


43 


Der   von   diesem  Autor  angegebene    Apparat    ist    in   Figur  2  ab- 
gebildet.    In    ein   starkwandiges    Reagensrohr  von  2 — 3  cm  Weite  mit 
seitlichem    Ansatz ,    die    G  e  f  r  i  e  r  t  ö  h  r  e ,    ist   durch    einen    doppelt 
durchbohrten  Stopfen    ein   überaus   sinnreich   construirtes   Thermometer 
(Figur  3)    and    ein    Rührer   aus    starkem    Platindraht   eingefügt;     Die 


Fig.  2. 


Fig.  a 


hUatrfiirik 
tCHUmiiduuig 


Scala  des  Thermometers  umfasst  5 — 7^^C.  mit  willkürlichen  Ziffern; 
jeder  (irad  ist  in  Hundertstel  Grade  eingetheilt.  Die  Thermometer- 
capillare  erweitert  sich  an  ihrem  oberen  Ende  zu  einem  Reservoir, 
aus  dem  beliebig  viel  Quecksilber  in  die  Capillare  gebracht  werden 
kann,  so  dass  das  Thermometer  zu  Messungen  innerhalb  bedeutender 
Temi>erat urUnterschiede  benutzt  werden  kann. 

Die    Einstellung    des    Thermometers    geschieht    folgendermaassen. 
Durch  Umkehren   und  leises  Klopfen   bringt  man  alles  Quecksilber  des 
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Reservoirs  in  den  Theil,  der  mit  dem  eigentlichen  Thermometer  ii 
Verbindung  steht  und  kühlt  alsdann  die  Quecksilberkugel  auf  eine  Tem 
peratur  ab,  die  etwa  2^  höher  ist  als  der  Erstarrungspunkt  de 
benutzten  Lösungsmittels;  hat  man  das  Thermometer  wieder  in  seini 
ursprQngliche  Lage  gebracht,  so  wird  das  nun  noch  im  oberen  Thei 
des  Reservoirs  hängende  Quecksilber  durch  einen  kurzen  Schlag  de 
Thermometers  gegen  die  flache  Hatid  zum  Abreissen  gebracht  und  fall 
auf  den  Boden  des  Reservoirs.  Bringt  man  sodann  das  Thermometer  aa 
die  dem  Erstarrungspunkt  des  Lösungsitiittels  entsprechende  Temperätut 
so  verkürzt  sich  der  Quecksilberfaden  und  bleibt  an  einer  bestimmte 
Stelle  der  Scala  stehen,  welche  dann  den  Nullpunkt  für  die  betreffencl 
Versuchsreihe  darstellt. 

Die  Gefrierröhre  wird  mit  einer  gewogenen  Menge  des  Lösungsmittel« 
etwa  15  —  20^,  beschickt  und  sammt  Thermometer  und  Rührer  in  ei 
etwas  weiteres  Gefäss,  den  Luftmantel,  eingesetzt;  dieser  befinde 
sich  in  einem  starkwandigen  Glase,  dem  Kühlgefäss,  welches  eim 
Kältemischung,  beziehungsweise  Kühlwasfser  enthält,  dessen  Temperatur 
entsprechend  dem  Gefrierpunkt  des  l^ösungsmittels  gewählt  werden  mus?. 

Man  bestimmt  zunächst  den  Erstarrungspunkt  des  Lösungsmittels, 
indem  man  eine  gewogene  Menge  desselben  bis  unter  seinen  Gefrier- 
punkt abkühlt  und  dann  durch  Bewegen  des  Rührers  die  Krystall- 
bildung  bewirkt,  die  durch  vorher  zugefügte  Platinschnitzel  wesentlich 
befördert  wird.  In  Folge  der  Ueberkältung  sinkt  das  Thermometer  bis 
unter  den  Gefrierpunkt.  Beim  Ausscheiden  der  Krystalle  steigt  es  bis 
zum  Gefrierpunkt,  der  einige  Zeit  constant  bleibt. 

Nachdem  man  auf  diese  Weise  den  Gefrierpunkt  des  Lösungs- 
mittels genau  festgestellt  hat,  bringt  man  durch  den  seitlichen  Ansatz 
eine  gewogene  Menge  des  zu  untersuchenden  Stoffes  in  Pastillenform 
oder  aus  dem  Wägeröhrchen  in  die  wieder  aufgethaute  Lösung  und  be- 
stimmt nunmehr  den  Erstarrungspunkt.  Das  Gefrieren  tritt  jetzt  bei 
niedrigerer  Temperatur  ein  und  der  Unterschied  beider  Temperaturen 
ist  der  in  den  Gleichungen  auftretende  Wcrth  ^. 

Es  lassen  sich  eine  ganze  Reihe  von  Bestimmungen  hinter  einander 
ausführen,  ohne  dass  man  den  Apparat  neu  beschicken  muss. 

Die  Methodik  der  Gefrierpunktsbestimmung  ist  von  verschiedenen 
Forschern    einer   genauen    Prüfung   unterworfen    worden.     Ich    erinnere 
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r  an  die  Arbeiten  von  Loomis^),  der  als  Fehlerquelle  von  erheb- 
her  Bedeutung  vor  allem  eine  zu  niedrige  Temperatur  der  Kälte- 
iscbung  erkannte,  worauf  auch  schon  Raouit^)  hingewiesen  hatte. 

Auf  air  die  Punkte,  die  bei  der  Ausführung  genauer  Gefrierpunkts- 
Ktimmnngen  zu  beachten  sind,  wiesen  vor  allem  N ernst  und  Abegg^) 
in,  die  eingehende  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  anstellten. 

Auf  Grund  dieser  Untersuchungen  arbeiteten  sie,  ebenso  wie  Raoult*), 
[cthoden  aus,  welche  die  grösstmögliche  Genauigkeit  in  der  Be- 
immnng  erzielen  lassen*^). 

Auf  die  Einzelheiten  dieser  Präcisionskryo skopie  kann  ich 
ior  nicht  eingehen,  ich  verweise  vielmehr  auf  die  eben  erwähnten, 
beraos  wichtigen  Arbeiten  der  genannten  Forscher.  Ausführlich  be- 
kochen hat  die  letztgenannten  Arbeiten  Hamburger  in  seinem  eben 
rschienenen  Werke  *^).  Es  ergibt  sich  nun,  dass  bei  der  praktischen 
üüführung  des  Versuchs  vor  allem  auf  folgende  Punkte  zu  achten  ist. 

1.  Die  Temperatur  der  Kältemischung  im  Ktihlgefäss  muss  mög- 
liist  wenig  tiefer  sein  wie  die  in  der  Gefrierröhre,  so  dass  zu  grosse 
eberkfiltung  vermieden  wird. 

2.  Während  der  Versuchsanstellung  darf  man  in  der  Gefrierröhre 
ur  ruhig  und  gleichmässig  rühren,  da  durch  zu  heftiges  Rühren  viel 
^'ämic  entwickelt  wird. 

Es  erübrigt  noch  darauf  hinzuweisen,  dass  die  von  Raoult  ge- 
indene  moleculare  Gefrieri)unktseniiedrigung  aus  der  bekannten  Gas- 
üoslaiiten  R=  1,991,  der  absoluten  Schmelztemperatur  Tq  und  der 
khnielzwärme  w    des  Lösungsmittels   berechnet  werden   kann  nach    der 

R  .  T  * 

•ormelr=      '    ®  ,  wie  van  't  Hoff')  zeigte. 


»)Wieilemann'8  Aimalen  51,  500  (1894). 

^  Zeit>chrift  f.  physikal.  Chemie  9.  343  (1894). 

•M  Ibid.  15.  6öl  (1894). 

*)  Ibid.  27,  617  (1898). 

^)  Modificationen  des  Verfahrens  siehe  Ab  egg,  Zeitschrift  f.  physikal. 
'hemie  20,  207  (1896). 

*i  Osmotischer  Druck  und  loncnlehre.  Wiesbaden,  J.  F.  Bergmann  1902. 

")  Die  Gesetze  des  chemischen  Gleichgewichts  für  den  verdünnten,  gas- 
mgen  oder  gelösten  Zustund  (1885).  Ostwalds  Klassiker  der  ezacten 
Viüenschaften  No.  110,  Leipzig,  Engelmann  1900,  S.  71. 
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Lösnnf'snnttel 


beobachtet 


r  To-273 

berechnet  =  to  C. 


w2) 

ausgedröck 

in  oal. 


Wasser  .  .  . 
Stickstoffdioiyd 
Ameisensäure  . 
E-sifipaänre  .  . 
Stearinsäure  . 
Laurinsäure 
Palmitinsäure  . 
Caprin-äure 
Phen)lproi>ionsäurc 
Stearin  .  .  .  , 
Aethal  .... 
Aeth.vlendibroniid 
Chloralalkoholat  . 
Benzol  .... 
DiphcMvl  .  .  . 
Dijihenylmethan  . 
Naphtalin  .  .  . 
Phenol  .... 
])-M  nobroniphoiiül 
p-Kresol .... 
Thvmol  .... 
Anethol  .... 
Benzophenon  .  . 
Uretlian  .... 
Uri'tliylan  .  .  . 
Acetoxim  .  .  . 
Azobonzol  .  .  . 
Nitrobfnzol  .  . 
p-Tüluidin  .  . 
Diphenylaniin  .  . 
Xaphtylamin    .     . 


18.4 

41 

27.7 

39 

44 

44 

44 

47 

SS 

51 

(52 

HS 

7H 
49 
S2 
07 
71 
74 
107 
74 
«3 
62 
9:. 
r.o 

44 

70,7 
52 

8^ 
7S 


18.5 

43-37 

2S,4 

38,8 
48 
45,2 
55 


119 


51 

s\ 

09,4 
76 

73 

S5 

96 
50 


82 

69,5 

49 

98.6 

92.5 


00 
—  100 

8.50 
16,70 
640 
43,40 
550 
270 
48.50 
55,60 
46,9  0 

7.90 
46,20 

5.50 
70,20 
260 
h'OO 
390 
630 
340 
•1820 
20,10 
4^0 
48,70 
500 
59,40 
660 

5,30 
42,50 
50,20 
47,50 


80,3 
32-37 
55.6 
43.2 
47,6 
43,7 
39,2 


13 


30 
2?,o 

35,0 
V5 

26 


21;) 
41 


27,9 

22,3 

39 

21,3 

22.3 


^)  Nach  den  Mes^uiio^en  von  Raoult,  Ann.  ehem.  phys.  (5)  28,  (6)  11 
Beckmann,  Zeitsehr.  physik.  Chom.  2,  715;  Eykman,  ibid.  8,  113  und  20* 
4,  497;  Kamsay,  ibid.  5,  222. 

2j  Nach  den  Messungen  von  Berthe lot,  Pettersson,  Eykma: 
ßatelli,  Bruner  u.  A. 
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Die  vorstehende  tabellarische  Uebersicht,  die  dem  N  e  r  n  s  t 'sehen 
rke*)  entnommen  wurde,  gibt  die  von  den  verschiedenen  Forschern 
landenen  oder  berechneten  Werthe  für  die  molecuiare  Gefiierpunkts- 
nic'lrigung  r  an  ftlr  eine  Reihe  verschiedener  Lösungsmittel.  Die 
iblen  beziehen  sich  auf  100//  Lösungsmittel. 

Bei  der  Bestimmung  des  Moleculargewichtes  nach  der  besprochenen 
elhude  handelt  es  sich  zunächst  um  indifferente  organische  Ver- 
iidaDg«Mi ;  ganz  anders  verhalten  sich  die  wässrigen  Lösungen  der 
oren,  Iteen  und  Salze.  Die  in  dieser  Hinsicht  angestellten  Versuche 
lirti'ü  zu  dem  Ergebniss,  dass  die  Gefrierpunk tseruiedrigung  viel 
{isser  war,  als  der  gelösten  Menge  entsprach ;  diese  Lösungen  ver- 
alten sich  also  so,  als  ob  eine  grössrfe  Anzahl  von  Molecülen  vorhanden 
ire.  als  thatsächlich  der  Fall  war.  Diese  Zunahme  der  Molecülzahl 
kiärt  sich  aus  dem  teilweisen  Zerfall  der  Molecüle  in  die  Bestand- 
.'ile,  die  loiien;  experimentell  wurde  nachgewiesen,  zuerst  von 
rrheuius*),  dass  ein  Theil  der  Substanz  nicht  zerfällt,  nicht  dissociirt 
,  und  er  berechnete  auch  zuerst  den  Dissociationsgrad,  der  den  Bruch- 
Mi  der  dissociirlen  Molecüle  angibt  Die  Dissociation  ist  nicht  nur 
•  die  verschiedenen  Stoffe  verschieden,  sie  nimmt  auch  bei  zu- 
hraeuder  Verdünnung  zu.  Das  verschiedene  Verhalten  der  einzelnen 
bstau/en  ist  begründet  in  ihrer  verschiedenen  Leitfähigkeit  der 
eklricität  gegenüber. 

Man  hat  also  bei  der  Bestimmung  des  Moleculargcwichts  von 
>sociirbaren  Substanzen  auf  die  Wahl  des  Lösungsmittels  zu  achten. 
K'h  vor  dem  gegentheili-cn  Fehler,  zu  wenig  Molecüle,  beziehungs- 
n>e  ein  zu  hohes  Moleculargewicht,  zu  finden,  muss  man  sich  hüten. 
5  hat  sich  nämlich  gezeigt,  dass  fast  sämmtliche  hydroxylhaltigen 
erhindungen  die  Neigung  haben,  in  etwas  concentrirten  Lösungen  in 
iilroxylfreien  Lösungsmitteln  zu  Doppelmolecülen  zusammenzutreten, 
ie  zuerst  Beckmann  )  fand.  Für  «lie  Praxis  der  Moleculargewichts- 
ijtimnmng  ergibt  es  sich  daher,  dass  in  erster  I^inie  hydroxylhaltige 
i»smi;rsmittel  anzuwenden  sind,  falls  es  sich  um  hydroxylhaltige  Körper 
iflddt.  Allen  diesen  Anforderungen  entspricht  der  Eisessig,  der  sich 
ich  als  Lösungsmittel  am  meisten  eingebürgert  hat. 

*)Xernst.  Theoretische  Chemie,  2.  Aufl.,  Stuttgart,  Ferdinand  Enko 
'^•S.  S.  15:». 

^  Zeitschrift  f.  physikal.  Chimie  1,  6:U  (1887). 
*j  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  2,  742. 
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2.    Auf  angewandte   Chemie    bezügliche  Methoden, 
Operationen,    Apparate   und   Reagentien. 

V  oXi 

W.  Schranz. 

Heber  das  Zerkleinern  von  Substanzen  berichtet  Walth. 
HempeP).  Der  Verfasser  hat  eine  Anzahl  Versuche  darüber  anstellen 
lassen,  welches  Material  für  Keibschalen  das  beste  ist,  und  zwar  hat 
er  möglichst  gleiche  Kugeln  aus  gewöhnlichem  grauem  Gusseisen,  Fluss- 
eisen, gehärtetem  Stahl  un<l  Porzellan  in  einer  Kugelmühle  einmal  mi' 
Steinkohlen  und  einmal  mit  Glas  zwei  Stunden  in  Rotation  gebracht 
Die  Abnutzung  wurde  in  Gewichten  angegeben;  sie  ist  mit  Steinkohlei 
am  geringsten  bei  Gusseisen,  mit  Glas  am  geringsten  bei  gehärteteti 
Stahl  gewesen.  Bei  den  weiter  fortgesetzten  Versuchen  wurden  Gusseisen 
Flusseisen  und  Porzellan  nicht  mehr  verwendet  und  Stahl  allein  mi 
Achat,  liartguss  und  grünem  Flaschenglas  verglichen. 

Zu  diesem  Vergleich  wählte  Ilempel  Reibschalen  von  ganz  gleicher 
Grösse,  in  denen  je  10  7  Glas  so  lange  gerieben  wurden,  bis  das  Ganze 
durch  ein  sehr  feines  Sieb  hindurch  geschlagen  werden  konnte.  Reib- 
schalen und  Pistille  wurden  vor  und  nach  den  Versuchen  gewogen.  Die 
Resultate  sind  von  Wichtigkeit,  weil  sie  ergaben,  dass  Achat  in  Bezug 
auf  Widcrstandsfähigkoit  schon  von  grünem  Flaschenglas  bedeutend  über- 
troflfen  wird.  Das  beste  Material  ist  gehärteter  Stahl,  welcher  bei 
gleicher  Beanspruchung  nur  5  m//  verlor,  während  Achat  41  Wf/ am 
Gewicht  abnahm.  Der  Grund  liegt  offenbar  in  der  zu  grossen  Sprödig- 
keit  des  Achats. 

Zur  Herstellung  von  Stahlschalen  empfiehlt  der  Verfasser  diese 
aus  einem  viereckigen  Stahlblech  zu  pressen  und  die  vier  Ecken  mit 
Löchern  für  Holzschrauben  zu  versehen.  Die  Schale  wird  alsdann  gut 
gehärtet,  auf  einen  entsprechend"  geformten  Holzblock  geschraubt  und 
auf  der  Drehbank  von  allen  Oxydschichten  befreit.  Ein  Poliren  ist 
unnöthig;  um  die  Schalen  gegen  Oxydation  zu  schützen,  wird  Auf- 
bewahren in  einem  Kasten,  in  dem  sich  ein  Gefäss  mit  geschmolzenem 
Kaliumcarbonat  befindet,  empfohlen. 

Die  Darstellung  einer  genauen  Normalsänre  bespricht  C.  L. 
Higgins-).     Der    Verfasser   streift    in   seiner   Arbeit   die   Anwendung 

M  Zeitschrift:  f.  an^^ew.  Chemie  1901,  S.  843. 
rj  Jourii.  üf  the  süc.  of.  ehem.  iudustry  19,  95t<, 
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der  vielen  Urtitersubstanzen,  theilt  dabei  zum  Theil  seine  eigenen  Er- 
Winingen  mit  und  erwähnt  kurz  die  gebräuchlichsten  Indicatoren.  Am 
geeignetsten  erscheint  dem  Verfasser  ein  Vorschlag  von  G.  T.  Moody 
lur  Bereitung  von  Normalsalzsäure.  Dieser  Vorschlag  besteht  darin, 
trockenes  Salzsäuregas  in  einer  gewogenen  Menge  Wasser  aufzufangen 
Vkd  die  Gewichtszunahme  zu  bestimmen.  Von  dieser  ausgehend,  nimmt 
isan  dann  die  Verdtlnnung  vor.  Das  Verfahran  eignet  sich  gut  zur 
Darstellung  grösserer  Mengen  Salzsäure.  Nach  Higgins  wird  die 
Salzsäore  zweckmässig  in  der  Weise  als  trockenes  Gas  erhalten,  dass 
man  reine  concentrirte  Salzsäure  aus  einem  Reservoir  in  den  unteren 
Theil  eines  mit  concentrirter  Schwefelsäure  geftlllten  Entwicklungs- 
gefisses  einfliessen  lässt.   In 

xwei   vorgelegten    Wasch-  ^^^*  '^• 

flaschen  wird  das  Gas  durch 
concentrirte  Schwefelsäure 
gewaschen  und  gelangt  dann 
in  den  aus  Figur  4  ersicht- 
lichen Absorptionsapparat. 
Das  Gas  wird  bei  d  durch 
ein  Gapillarrohr  eingeleitet 
ud  gelangt  durch  den  Zwei- 
weghahn g  und  Glasstopfen 
{  in  das  bis  zum  Boden 
des  Kolbens  reichende  senk- 
rechte Rohr,  welches  in  die  vielfach  durchbohrte  Kugel  h  mündet.  Um 
jeglichen  Gewichtsverlust  zu  vermeiden,  ist  an  den  kleinen  Ansatz  v 
ein  Cblorcalciumrohr  e  angeschlossen.  Dieses  wird  bei  k  mit  einem 
Sdotzrobr  verbunden.  Zur  Absorption  der  Salzsäure  wird  kohlensäure- 
freies Wasser,  50  cc,  verwendet. 

Higgins  hat  die  nach  der  beschriebenen  Methode  dargestellte 
Kormalsalzsäure  nach  verschiedenen  Verfahren  zum  Vergleich  geprüft. 
Die  Bestimmung  des  Chlorwasserstoffs  durch  Fällen  mit  Silbernitrat 
stimmt  mit  dem  Moody 'sehen  Verfahren  sehr  gut  überein,  die 
Differenzen  bei  vier  Versuchen  betragen  im  Durchschnitt  0,075  ®/q.  Die 
Vergleiche  mit  reinem  Natriumoxalat,  sowie  mit  Kaliumjodat,  stimmen 
gldchfalls  gut,  weniger  gut  die  Versuche  mit  Kaliumbichromat  und 
Borax.  Bezüglich  der  Prüfung  des  Natriumcarbonats  bleibt  zu  bemerken, 
te  es  Higgins  anscheinend  nicht  gelungen  ist,  ein  von  kaustischem 

f  r«t«Bl«a,  Seitoebrlft  f.  analjt.  Chemie.    XLIi.  Jahrgang.    1.  Heft.  4 
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Alkali  YoUkommcD  freies  Präparat  zu  erhalten.  Die  Menge  des  Ae 
natrons  hat  der  Verfasser  mittelst  genau  auf  eine  Aetznatronlösu 
gestellter  Natriuiubicarbonatlösung  ermittelt  unter  Verwendung  von  Silb< 
nitrat  als  In?licator.  Diese  Methode  rtlhrt  von  Sundstroni  her  u 
wurde  von  diesem  benutzt  zur  Bestimmung  von  Natriumbicarbon 
Man  lässt  zur  Bicarbonatlösung  so  lange  Aetzalkalilauge  fliessen,  1 
ein  der  Flüssigkeit  entnommener  Tropfen  mit  einem  Tropfen  Silberniti 
eine  bräunliche  Färbung  erzeugt.  Higgins  hat  diese  Methode  al 
im  umgekehrten  Sinne  benutzt,  er  fand  im  sogenannten  reinen  kohle 
sauren  Natrium  0,502  *^/(,  Aetznatron. 

Ausser  dem  M  o  o  d  y  'sehen  Vorschlag,  Normalsalzsäure  darzustelh 
empfiehlt  der  Verfasser  zur  Darstellung  von  Normalschwefelsäure  c 
schon  mehrfach^)  angegebene  Verfahren,  aus  Kupfervitriol  das  Kupl 
elcktrolytisch  auszufällen  und  das  Kupfer  zu  wägen.  Die  freie  Sü« 
wird  titrirt  und  als  Ginndlage  zur  Herstellung  von  Normal-Salzsäure  e 
benutzt.  Durch  das  Wägen  des  Kupfers  kann  ein  Kupfervitriol  v 
unbekanntem  Wassergehalt  benutzt  werden.  Das  Verfahren  wird  v 
Ch.  A.  Kohn^)  genauer  beschrieben,  ich  muss  mich  hier  mit  eine 
Hinweis  begnügen. 

Einen  neuen  Beitrag  zur  Herstellung  von  Normalsalzsäure  ui 
Normalschwefelsäure  bringt  auch  C.  G.  Hopkins^;.  Der  Verfas* 
bespricht  in  eingehender  Weise  die  verschiedenen  Fehlerquellen  einigi 
directer  und  indirecter  Methoden,  von  denen  die  letzteren  naturgemä 
mehr  Fehlerquellen  enthalten  wie  die  ersteren ;  allgemein  ist  aber  di 
Verhältniss  zwischen  gewogenem  Salz,  beziehungsweise  gewogener  Bai 
und  der  daraus  berechneten  Säure  zu  berücksichtigen.  Aus  nachstehendi 
Tabelle  lassen  sich  die  einzelnen  Verhältnisse  erkennen: 


Gewogene  Substanz 

Aequivaienigewicni; 
iler  Säure 

VerhältnisszaW 

143,39  AgCl 

34,46  HCl 

1  :  0,25 

66,10  (NHJ^SO^ 

49,04  H^SO^ 

1  :  0,74 

23,0()  Na 

36,46  HCl 

1  :  1,58 

191,15  Na^B^O^.  10  H^O 

36,46  HCl 

1  :  0.19 

31,80  Cu 

( 49,04  H2SO.J 
1  36,45  HCl 

1  :  1,54 
1  :  1,15 

56,00  Fe 

45,01  HgC^O^ 

1  :  0,80 

1)  Diese  Zeitschrift  31,  190;  83,  455;  41,  44.  609. 

*)  Journ.  of  the  sog.  of  chtin.  industry  19,  962. 

3)  The  Journal  of  the  American  chemical  Societj  28,  727. 
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Das  günstigste  Verliältniss  zeigte  Borax  zu  Salzsäure,  leider  scheint 
dieses  Salz  beim  Liegen  einen  Theil  seines  Krystallwassers  zu  verlieren, 
so  dass  mau  den  Gehalt  an  Säure  zu  niedrig  finden  kann.  Als  Indicator 
benutzte  Hopkins  Methylorange,  Lackmus  eignete  sich  nicht  besonders. 
Das  Verhältniss  von  Chlorsilber  zu  Salzsäure  ist  ebenfalls  ein  sehr 
günstiges.  Diese  Methode  ergab  in  des  Verfassers  Iländcn  die  aus- 
gezeichnetsten Resultate,  so  dass  ich  die  Art,  wie  derselbe  die  Be- 
stimmung ausführt,  hier  folgen  lasse. 

Mittelst  einer  genau  ausgemesseuen  Pipette  wurden  50  cc  einer 
etwa  V4  normalen  Salzsäure  in  einen  Erlenmeyer kolben  von  260 cc 
gebracht  und  die  Pipette  mit  etwas  Wasser  ausgespült.  Zu  dieser  ver- 
dOnnten  Säure  gab  der  Verfasser  eine  annähernd  ausreichende  Menge 
einer  5  procentigen  Silbernitratlösung.  Den  Rest  des  Chlors  fällte  er  durch 
weiteres  Hinzufügen  der  Silberlösung  unter  fortwährendem  Umschütteln 
and  unter  Vermeidung  eines  grösseren  Ueberschusses,  da  ein  solcher 
etwas  Chlorid  lösen  würde.  Die  Fällung  wurde  stehen  gelassen,  bis 
die  fiberstehende  Flüssigkeit  klar  war,  alsdann  wurde  durch  einen 
Gooch 'sehen  Tiegel  in  der  Weise  filtrirt,  dass  der  Niederschlag  im 
Kolben  blieb.  Durch  wiederholtes  Decantiren  mit  je  100  cc  Wasser 
wurde  ausgewaschen  und  der  Niederschlag  ebenfalls  mit  Hülfe  von 
wenig  Wasser  in  den  Tiegel  gebracht. 

Das  Chlorid  wurde  bei  130  —  150^  bis  zur  Gewichtsconstanz  ge- 
trockuet.     Die  Resultate  zeigen  vorzüglichste  üebereinstimmung. 

Zur  Bereitung  von  Normalschwefelsäure  empfiehlt  Hopkins  die 
Tou  Wenig  empfohlene  Wägung  als  Ammouiumsulfat,  welche  die  besten 
Resultate  liefert.  Natrium  als  Metall  eignet  sich  weniger  gut.  Auch 
die  jetzt  vielfach  beschriebene  und  weiter  oben  erwähnte  Methode  der 
elektrolytischen  Abscheidung  von  Kupfer  aus  Kupfersulfat  und  Titriren 
der  frei  gewordenen  Säure  erscheint  dem  Verfasser  keine  einwandfreie 
Grundlage  für  die  Darstellung  von  Normalsäure.  Als  indirecte  Be- 
stimmuDg  besitzt  sie  die  diesen  anhaftenden  Fehlerquellen,  an  die  sich 
der  weitere  Fehler  anschliesst,  dass  das  Aequivalentgewicht  des  Kupfers 
zu  demjenigen  der  Schwefelsäure  verhältnissmässig  klein  ist.  Ein  Fehler 
von  1»»^  Kupfer  bewirkt  einen  Fehler  von  1,54  m^  Schwefelsäure, 
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n.   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

Zur  Bestimmung   des   Sauerstoffs  im  metallischen  Kupfer  5 
zwei  Methoden   vorgeschlagen    worden,    die    Destimmung   des   Gewic 
Verlustes  bei  der  Reduction  des  Kupfers  im  Wasserstoffstrom ')  und 
Methode  von  W.  Kampe-),   nach  welcher  das  Kupfer   durch  ßeha 
lung  mit  einer  neutralen  Lö<^ung  von  Silbernitrat  gelöst  und  das  in  c 
ungelösten  Rückstande   verbleibende   Kupfer   bestimmt   wird.      Aus 
Menge  des  letzteren  berechnet  sich  nach   einer  bestimmten  Formel 
vorhandene  Sauerstoff. 

M.  Lucas^)  hat  beide  Methoden   bei  zwei  verschiedenen  Kup 
proben,   welche  weder  Schwefel  noch  Arsen   enthielten,   und   deren 
halt   an    Kupferoxydul    2,75,   beziehungsweise   0,68%   betrug,    in 
Wendung   gebracht   und    gut   übereinstimmende   Zahlen    erhalten. 
Methode  von  Hampe  ist  jedoch   nach  Lucas   in   einigen  Punkten 
modificiren. 

Um  das  Silbernitrat  vollständig  säurefrei  zu  erhalten,  wurde  c 
selbe  wiederholt  umkrystallisirt,  bis  die  letzte  Mutterlauge  keine  sa 
Reaction  mehr  zeigte.  Aus  den  (iber  ungelöschtem  Kalk  und  ui 
Lichtabschluss  getrockneten  Krystallen  wurde  eine  öprocentige  Lös 
hergestellt  und  diese  nach  dem  Absitzen  in  eine  rothe  Flasche 
gegossen.  Eine  durch  Lichteinwirkung  sauer  gewordene  Silbernit 
lösung  lässt  sich  durch  Zufügen  von  metallischem  Silber  nicht  von  Si 
befreien,  ein  Abstumpfen  der  freien  Säure  durch  Alkali  ist  nicht  zulfc 

Das  Kupfer  wird  am  besten  in  Form  von  Blechstreifen  von  e 
0,15  mw/  Dicke  angewandt,  welche  vor  dem  Versuche  mit  Glaspa 
zu  reinigen  sind.  Wird  das  Kupfer  in  der  Form  von  Kupferspä 
benutzt,  so  stimmen  die  Resultate  zwar  in  der  Regel  mit  den  u 
Anwendung  von  Blech  erhaltenen  Resultaten  überein,  die  letztere  F 
verdient  jedoch  den  Vorzug,  da  sich  bei  Spänen  eine  oberflächl 
Oxydation  nicht  mit  Sicherheit  ausschliessen  lässt. 

M  Vorgl.  diese  Zeitschrift  18,  200  (1874),  sowie  auch  diese  Zeitschrift 
258  (188())  u.  Ö7,  111  (LV9S). 

2)  Vor^l.  diese  Zeitschrift  13,  188  (1874),  sowie  auch  diese  Zeitschrift 
844  (18Ü1)  u.  37,  125  (18j)8). 

••»)  Hüll,  de  la  süc.  chim.  de  Paris  (X  s^r.)  19,  795. 
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Auf  je  lg  Kupfer  lässt  man  120  cc  von  obiger  Silbernitratlösung 
15  Stunden  lang  im  luftleeren  Raum  in  der  Ruhe  einwirken,  filtrirt 
alsdann  auf  Asbest  und  wäscht  mit  kaltem  Wasser  aus,  bis  dieses  kein 
Knpfer  mehr  aufnimmt.  Nachdem  man  den  Rückstand  nochmals 
2  Stunden  lang  im  luftleeren  Raum  mit  Silbernitratlösung  behandelt 
und  sich  überzeugt  hat,  dass  kein  Kupfer  mehr  gelöst  wird,  filtrirt 
man,  wäscht  aus  und  löst  den  Rückstand  in  Salpetersäure.  Nach  der 
Abscheidung  des  Silbers  mit  Salzsäure  bestimmt  man  auf  elektrolytischem 
Wege  das  Kupfer,  welches  dann  noch  auf  einen  etwaigen  Silbcrgehalt 
IQ  prflfen  ist.  und  erhält  durch  Multiplication  des  Kupfergewichts  mit 
l.fiSO  den  Gehalt  an  Kupferoxydul.  Kleine  Kupfermengen  lassen  sich 
eben  so  gut  auf  colorimetrischem  Wege  mit  Ferrocyankalium  bestimmen. 
Zu  bemerken  ist  noch,  dass  sich  unter  Anwendung  einer  öOpro- 
centigen  Silbernitratlösung  schwankende  und  zu  niedrige  Resultate  ergeben. 
Erfolgt  die  Behandlung  mit  Silbernitratlösung  bei  Gegenwart  von 
Loft,  so  werden  immer  zu  hohe  Resultate  erhalten,  während  in  einer 
Atmosphäre  von  Kohlensäure  oder  Wasserstoff  zu  niedrige  Werthe  gefunden 
Würden.  Bei  Gegenwart  von  Stickstoff  werden  dagegen  sehr  gute  Re- 
sultate erreicht,  und  es  bietet  dieses  Verfahren  gegenüber  der  Behand- 
long  im  luftleeren  Raum  den  Vortheil,  dass  sich  die  Reaction  durch 
Bewegen  beschleunigen  lässt.  Die  Anwendung  von  Papierfiltern  zum 
Abfiltriren  des  Silberrückstandes  ist  zu  verwerfen,  weil  das  Papier  stets 
geringe  Mengen  von  Kupfer  zurückhält.  Das  Auswaschen  bietet  keine 
Schwierigkeiten,  muss  aber  bei  Anwendung  von  10^  Kupfer  sehr  lange 
fortgesetzt  werden,  weshalb  man  die  Bestimmungen  zweckmässig  mit 
lg  Kupfer  ausführt.  Eine  Verminderung  der  Substanzmenge  verursacht, 
wfeni  nach  der  Vorschrift  von  Hampe  gearbeitet  wird,  ansteigende 
Werthe,  die  modificirte  Methode  zeigt  dagegen  diese  Unregelmässigkeiten 
nicht. 

Das  basische  Kupfersalz  lässt  sich  auch  durch  Behandlung  mit 
itnner  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salzsäure  oder  mit  Ammoniak  in 
Lösung  bringen.  Es  empfiehlt  sich  die  wiederholte  Behandlung  mit 
einer  5procentigen  Salzsäure,  welche  Kupfer  am  leichtesten  und  Silber 
an  wenigsten  löst. 

M.  Lucas*)  wendet  zur  Bestimmung  des  Sauerstoffs  im  Kupfer 
Mch  ein  drittes  Verfahren  an,    nach  welchem   das  Kupfer  mit  Zinn  in 


i)  Bull,  de  la  8oc.  chim.  de  Paris  (3.  sör.)  28,  900. 
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einem  elektrischen  Ofen  in  einem  Strome  von  Kohlenoxydgas  geschmolzen, 
und  die  sich  bildende  Kohlensäure  aufgefangen  und  gewogen  wird 
Zur  Herstellung  des  Kohlenoxyds  erwärmt  man  ein  Gemenge  von  Oxal- 
säure und  Schwefelsäure  und  fängt  das  Gas  in  einer  salzsauren  Kupfer- 
chlorürlösung  auf.  Man  erwärmt  nun  5 1  dieser  Lösung,  reinigt  das 
sich  entwickelnde  Gas  durch  Kalilauge  und  leitet  es  durch  eine  glühende 
Porzellanröhre,  wobei  die  letzten  Spuren  von  Sauerstoff  verschwinden. 
Alsdann  wird  das  Gas  nochmals  durch  Kalilauge  geleitet  und  in  einem 
Gasometer  von  25  l  Inhalt  aufgefangen.  Das  zu  ven^endende  Zinn  muss 
in  einem  Strom  von  Kohlenoxydgas  so  lange  erhitzt  werden,  bis  keine 
Gewichtsabnahme  mehr  erfolgt,  was  in  kurzer  Zeit  erreicht  wird. 

Das  Kupfer  kann  in  jeder  Form  angewandt  werden.  Da  sich  je- 
doch die  Oberfläche  des  Kupfers  rasch  oxydirt,  ist  es  ratlisam,  dasselbe 
in  Form  von  Stücken  zu  verwenden  und  diese  vor  der  Analyse  abzufeilen. 

Der  Apparat   ist  in    folgender  Weise  zu   richten.     Aus  dem  Gaso- 
meter tritt   das  Kohlenoxydgas,    welches  zunächst   durch  Kalilauge  und 
concentrirte   Schwefelsäure   geleitet   wird,    durch   eine  Röhre    mit  Kali- 
hydratsttickchen   in   eine   mit  Platinschwarz   beschickte  Röhre,    wo  sich 
etwa  noch  vorhandene  Spuren  von  Sauerstoff  mit  dem  Kohlenoxyd  ver- 
binden.    Von  hier  wird  das  Gas  nochmals  durch  eine  Röhre  mit  Aete- 
kalistocken   geleitet,   durch   concentrirte  Schwefelsäure   getrocknet  und 
dann  in  eine  Porzellanröhre  geführt,  welche  in  einem  elektrischen  Ofeu 
auf  900^0.  erhitzt  wird.     Der  Verfasser  benutzte  den  von  Charpy*) 
construirten   elektrischen  Ofen  und   bestimmte  die  Temperatur  mit  dem 
von   Le   Chfitelier    beschriebenen    Platin -Platiniridium  paar.     In  die 
Porzellanröhre  bringt  man  das  Porzellanschiffchen,  in  welchem  sich  dÄS 
zu  reducirende  Kupfer   mit   dem  Zinn    befindet.     An   das  Porzellanroh. i 
wird  dann  weiter  zur  Absorption  der  Kohlensäure  eine  Röhre  mit  Aetz- 
kalistückchen  und  eine  Schwefelsäure-Trockenröhre  angeschlossen.     Dei 
Apparat   ist   zu    einer   Bestimmung    bereit,    wenn   sich    bei    Ausführung 
eines  blinden  Versuchs   während  einer  Stunde   und  beim  Durchpassirer 
von  etwa  zwei  Blasen  in  der  Secunde  keine  Zunahme  der  Absorptions- 
röhren ergibt. 

Das  Porzellanschiffchen  wird  mit  dem  vorbereiteten  Kupfer  (10 — 20^3 
beschickt  und  das  letztere  mit  kleinen  Stückchen  von  reinem  Zinn  be- 
deckt,   dessen    Menge    so   zu    bemessen    ist,    dass    die    sich    ergebende 

^)  Bull.  soc.  d'encouragement  1895. 
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Legirong  etwa   20*^/^   Zinn   enthält.     Das   gewogene   Schiffchen   bringt 
man  in  den  kalten  Theil  der  Porzellanrohre  und  lässt  das  Kohlenoxyd- 
gas   ^/^  Stunde  hindurchgehen,  worauf  man  die  gewogenen  Absorptions- 
röhren anschliesst  und  die  Porzellanrohre  so  verschiebt,  dass  das  Schiffchen 
allmählich   in  den    heissen  Theil   der  Röhre    gelangt.     Man   erhält   die 
Legimng  etwa  1  Stunde  lang  auf  900'^  C,  nimmt  die  Absorptionsröhren 
ab   und  bringt   sie   nach    der  Verdrängung   des  Kohlenoxydgases  durch 
Luft  zur  Wägung.     Das   erkaltete  Schiffchen   kann  gleichfalls   gewogen 
und  die  Gewichtsabnahme   festgestellt   werden.     Es   ergibt   sich   somit 
einerseits   das  Gewicht   der  gebildeten  Kohlensäure,   aus  welchem   sich 
durch  Multiplication   mit   0,364    der   abgegebene   Sauerstoff  berechnet, 
Tind  andererseits  der  Gewichtsverlust  des  Schiffchens,  welcher  den  Sauer- 
stoffgehalt  und   die   flüchtigen  Bestandtheile  (Arsen,   Antimon  etc.)   an- 
gibt.    Durch   nochmaliges    Erhitzen    des   Schiffchens   unter   Einschalten 
der  Absorptionsröhren    kann   man   sich  tiberzeugen,   dass  keine  weitere 
Kedoction  mehr  stattfindet. 

Die  nach  dieser  Methode  erhaltenen  Resultate  stimmten  sowohl 
unter  sich,  als  auch  mit  denjenigen  Resultaten  sehr  gut  überein,  welche 
bei  der  Reduction  im  Wasserstoffstrom  und  durch  IJehandlung  mit  Silber- 
nitratlösung erhalten  wurden.  Der  Vortheil  der  neuen  Methode  be- 
steht nach  dem  Verfasser  hauptsächlich  darin,  dass  sich  das  Kupfer  in 
Form  von  StQcken  verwenden  lässt,  und  dass  der  Schmelzpunkt  durch 
p    den  Zusatz  von  Zinn  herabgesetzt  wird. 

?  Bei  dem  Schmelzprocess   werden   sämmtliche  fremden  Körper,    mit 

.\n8nabme  der  Kieselsäure,  reducirt.  Arsen  und  Antimon  werden  theil- 
leise  verflöchtigt  und  schlagen  sich  in  dem  kalten  Theil  der  Röhre 
nieder.  Ebenso  findet  eine  theilweise  Verflüchtigung  des  Schwefels  statt, 
und  vorhandenes  Nickel  entweicht  in  Verbindung  mit  Kohlenoxyd. 

Zur  Bestimmung  des  Fluors  in  Zinkblenden  haben  E.  Prost 
und  F.  Balthasar*)  ein  Verfahren  ausgearbeitet,  nach  welchem  es 
Böglich  ist,  in  Blenden  einen  Fluorgehalt  von  nur  0,5  ®/q  noch  gcntlgend 
genau  zu  bestimmen. 

Man  verfährt  in  folgender  Weise :  Die  Blende  (5  g  oder  mehr) 
wird  mit  Quarzpulver  gemischt,  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  zer- 
setzt und  das  gebildete  Siliciumfluorid  in  Wasser  aufgefangen.  Die 
abgeschiedene  Kieselsäure  wird  abfiltrirt  und  im  Filtrate  die  Kieselfluor- 

>)  E.  Prost  et  F.  Balthasar,  Sur  le  dosoge  du  Fluor  dans  les  Blendes. 
Braielles,  Hayez,  imprimeur  de  racadömie  loyale  de  Bruxelles  1900. 
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wasserstoifsäore  durch  Zusatz  von  Kaliurachlorid  und  Alkohol  als  Kiesel- 
fluorkalium gefällt.  Letzteres  sammelt  man  auf  einem  tarirten  Filter 
und  wägt,  indem  man  ein  zweites,  gleich  schweres  Filter,  durch  welches 
Filtrat  und  Wascliwasser  des  ersten  gegossen  wurden,  als  Gegentara  benutzt. 

F.  BuUnheimer^)  hat  nach  diesem  Verfahren  mit  Mischungen 
von  bekanntem  Fluorgehalt  (3— 4®/o)  einige  Bestimmungen  ausgeführt 
und  0,6—0.8  ^,q  Fluor  zu  wenig  gefunden.  Schon  Prost  und  Balthasar 
geben  an,  dass  stets  ein  kleiner  Theil  des  Fluors  der  Fällung  entgeht 
und  etwas  freier  Fluorwasserstoff  in  der  vom  Kioselfluorkalium  abfiltrirten 
Lösung  verbleibt;  jedenfalls  wirkt  die  Gegenwart  der  schwefligen  Säure 
und  der  mitgerissenen  Schwefelsäure  bei  der  Eieselfluorkaliumfällung 
nachtheilig. 

In  Betreff  der  Methode  von  S.  Bein^  machte  BuUnheimer 
dieselben  ungünstigen  Erfahrungen  wie  auch  Prost  und  Balthasar. 
BuUnheimer  versuchte  daher  die  bewährte  Methode  von  R.  Fresenius^) 
so  zu  modificircn,  dass  sich  dieselbe  auch  auf  sulfidische  Erze  anwendea 
lässt.  Dies  gelang  dadurch,  dass  dem  Reactionsgemisch  eine  zur  Oxy- 
dation des  Sulfidschwefels  hinreichende  Menge  Chromsäure  zugesetzt 
wurde.  Da  in  den  meisten  Fällen  ein  ziemlich  beträchtliches  Quantum 
der  letzteren  erforderlich  war,  musste  auch  die  Menge  der  Schwefel- 
säure auf  100  cc  erhöht  werden.  Beim  Erwärmen  der  Chromsäure- 
Schwet'elsäuremischung  mit  der  Blende  tritt  eine  ziemlich  heftige  Reactioa 
ein,  welche  sich  in  Aufschäumen  und  lebhafter  Gasentwicklung  äussert. 
Dieser  Uebelstand  veranlasste  den  Verfasser  an  dem  Fresenius'schea 
Apparate  einige  Aenderungen  vorzunehmen. 

Der  zweite,  zur  indirecten  Messung  der  Temperatur  dienende 
Kolben  wurde  weggelassen  und  statt  dessen  das  Thermometer  am  Ent- 
wicklungskolben selbst  angebracht,  um  die  Temperatur  direct  messen 
zu  können.  Es  ist  rathsam,  den  Entwicklungskolben  langsam  anzu- 
wärmen und  die  Temperatur  zunächst  120^  C.  nicht  übersteigen  za 
lassen.  Erst,  wenn  die  Gasentwicklung  nachlässt,  bringt  man  auf  die 
vorgeschriebene  Temperatur  von  150 — 160®  C.  Zur  besseren  Conden- 
sation  der  mitgerissenen  Schwefelsäure  wurde  das  erste  leere  U-Rohr 
mit  Glaswolle   gefüllt   und  an   dieses   Rohr   noch   eine   Wink  1er 'sehe 


1)  Zeitschrift  f.  an^ew.  Chemie  14,  101. 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26,  733  (1887). 

»)  R.  Fresenius,  quant.  Anal.,  6.  Aufl.,  Bd.  1,  S.  431;   diese  Zeitschrift 
6,  190  ff. 
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Schlange  angeschlossen,  welche  einige  Tropfen  mit  ("hromsäure  roth 
geHirbte  Schwefelsäure  enthielt,  und  dadurch  erkennen  Hess,  ob  die 
Oxydation  des  Sulfidschwefels  eine  vollständige  war. 

Die  von  dem  Verfasser  erzielten  Resultate  beweisen,  dass  sich  unter 
Anwendung  von  Chromsäure   auch    in  sulfidischen  Erzen    nach  der  Me- 
thode von  Fresenius   das  Fluor   mit  gutem  Erfolge  bestimmen  lässt. 
Eine  weitere  Reihe  von  Versuchen   führte   der  Verfasser  nach  der 
Methode  von  S.  L.  Penfield*)  aus.     Nach  diesem  wird  das  sich  ent- 
wickelnde Siliciumfiuorid  in  Chlorkaliumlösung  geleitet  und  nach  Zusatz 
von  Alkohol  die  entstandene  freie  Salzsäure  durch  Titration  mit  Vio^ormal- 
Ammoniaklösung   bestimmt.     Es   entsprechen   hierbei    4  Molecüle   Sabs- 
säore  3  Molecülen  Siliciumfiuorid  oder  12  Atomen  Fluor. 

Bei  Anwendung  der  Pen  fiel  duschen  Methode  bedient  man  sich 
zweckmässig  des  folgenden  Apparats :  Einen  Erlenmeyer  'sehen  Kolben 
von  300 — 350  cc  Inhalt  versieht  man  mit  einem  dreifach  durchbohrten 
Gnmmistopfen,  steckt  durch  die  eine  Bohrung  ein  Thermometer  und 
dorch  die  beiden  anderen  das  Zuleitungs-  und  das  Ableitungsrohr. 
Letzteres  verbindet  man  mit  einem  mit  Glaswolle  gefüllten  U- Rohre 
Qod  dieses  mit  einer  Wink  1er 'sehen  Schlange,  welche  durch  Einstellen 
in  kaltes  Wasser  gektlhlt  werden  kann.  Hieran  reiht  sich  als  Absorptions- 
geföss  eine  Drehschmidt'sche  Waschflasche,  welche  wässrige  Chlor- 
kaliumlösung  (80  cc)  enthält. 

Man    beschickt    den    Erlenmey er'schen    Kolben    mit    der    fein 
gepulverten  Substanz  —  bei  niedrigem  Fluorgehalt  2,5^   —  innig  ver- 
mischt mit  3 — 5/7  Quarzpulver   und    fügt  20  g  Chromsäure  und  100  cc 
concentrirte   Schwefelsäure    hinzu.      Ist    die    Chromsäure    nicht    absolut 
trocken,    so   muss   sie   zuvor   mit   der   Schwefelsäure   gemischt    werden. 
Nnn  verschliesst  man  rasch  den  Kolben,  mischt  durch  leichtes  Schütteln 
ond  beginnt  mit  dem  Durchleiten  der  gereinigten  Luft,  wobei  man  sich 
zweckmässig  an  die  von  Fresenius   gemachten  Angaben  hält.     Nach 
einiger  Zeit  erwärmt  man  den  Kolben  und  lässt  die  Temperatur  lang- 
sam auf  80®  C.  steigen.     P]s  erfolgt  nun.  besonders  bei  schwefel-  und 
ifoorreicherem  Material,  eine  ziemlich  heftige  Reaction,  so  dass  man  die 
Flamme  zuweilen  entfernen  muss.     Erst  wenn  die  Sauerstoifentwicklung 
oachzolassen  beginnt,   erwärmt  man  von  Neuem    und  zwar  auf  150  bis 
160*^  C.     Nach   dreistündigem  Erhitzen   ist   alles  Siliciumfiuorid    in  die 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  120  (1882). 
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Vorlage  übergetrieben.  Es  genügt  eine  einzige  Drehschmidt'sche 
Waschflasche,  um  eine  vollständige  Absorption  zu  erzielen.  Bei  dem 
meist  geringen  Fluorgehalt  der  Blenden  ist  die  Kieselsäureabscheidung 
ganz  unbeträchtlich,  so  dass  das  Einleitungsrohr  der  Absorptionsflasche 
nicht  besonders  weit  zu  sein  braucht.  Ist  bei  einem  höheren  Fluor- 
gehalt eine  Verstopfung  der  Röhre  durch  Kieselsäure  zu  befürchten,  so 
stellt  man  in  die  Röhre  einen  Platinspatel  welcher  bei  vorsichtigem 
Schütteln  das  Abfallen  der  Kieselsäure  bewirkt 

Zu  der  wässrigen  Chlorkaliumlösung  gibt  man  nun  ein  gleiches 
Volumen  (80  a)  Alkohol  und  lässt  einige  Zeit  bedeckt  stehen.  Hierauf 
titrirt  man  nach  Penfield  mit  '/»Normal- Ammoniaklösung  oder  mit 
^/i(j  Normal-Natronlauge  unter  Anwendung  von  Phenolphtaleln  als  Indi- 
cator.  Man  titrirt  rasch  und  lässt  die  erste  schwache  Rosafärbnng  als 
Endpunkt  gelten. 

Da  der  Alkohol  meist  etwas  freie  Säure  enthält,  deren  Menge  in 
Rechnung  gezogen  werden  muss,  bereitet  man  sich  am  besten  eine 
Mischung  von  Wasser,  Alkohol  und  Chlorkalium  genau  in  demselben 
Mengenverhältniss  wie  oben  und  titrirt  dieselbe. 

Bei  Zinkblenden  von  unbekanntem  Fluorgehalt  erhielt  der  Verfasseir 
nach  diesem  Verfahren  bei  wiederholter  Ausführung  gut  übereinstimmeDd^ 
Zahlen. 

Iir.   Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Dobriner  unter  Mitwirkung  von  A.  Oswald. 
1.    Qualitative   ^Ermittelung   organischer  Körper. 

Zum  Nachweis  von  Mannitol  erhitzt  H.  W.  Bettin k  ^)  0,01  g  de-^^  t 
Substanz  nach  Zufügen  von  1  cc  verdünnter  Schwefelsäure  und  3  Tropfe  :^3 
einer  Kaliumbichromatlösung  (1:25)  eine  Minute  lang  zum  Kochern- 
Die  Lösung  wird  mit  Natronlauge  schwach  alkalisch  gemacht  und  filtrir^^  * 
Wird  durch  Kochen  des  Filtrates  mit  Ire  Fehlin g'scher  Lösung  ein  ^ 
Reduction  unter  Abscheidung  von  Kupferoxydul  bewirkt,  so  war  Mannitc^^ 
vorhanden,   welches   durch   die  Oxydation   mit  der  Chromsäure   in  de:^^ 


')  Med.  Tijdschr.  Pharm.  18,  321 ;  durch  Journal  of  the  chemical  Societ  ^ 
82,  H  285. 


Bericht:  Chemische  Analyse  ofganischer  Körper.  59 

entsprechenden  Aldehyd,  die  d-Mannose  übergeführt  worden  ist.    Letztere 
zeigt  ein  starkes  Reductionsvermögen  gegen  Fehling'sche  Lösung. 

Selbstverständlich  hat  man  bei  diesem  Nachweis  auf  die  Gegen- 
wart anderer  direct  reducirender  oder  durch  Inversion  in  solche  über- 
führbarer  Substanzen  Rücksicht  zu  nehmen.  Die  Anwesenheit  von  Rohr^ 
zucker  lässt  sich  an  der  allmählich  auftretenden  Braunfärbung  erkennen, 
welche  eintritt,  wenn  0,05  g  Substanz  in  3  cc  concentrirter  Schwefel- 
säure gelöst  und  mit  einem  Tropfen  Wasser  versetzt  werden.  Reines 
Mannitol  bleibt  hierbei  stundenlang  unverändert. 

2.    Quantitative  Bestimmung   organischer  Körper. 
ö.    Elementaranalyse, 

Bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffs  nach  Kjeldahl  empfiehlt 
E.  Durand^)  für  die  Destillation  des  Ammoniaks  einen  kupfernen 
Kolben  von  circa  800  cc  Inhalt  zu  verwenden.  Der  Kolben  wird  mittelst 
eines  Kugelaufsatzes  mit  dem  Kühler  verbunden.  Dieser  Vorschlag 
ist  schon  von  Kjeldahl  selbst  gemacht  worden,  scheint  aber  nicht 
allgemein  bekannt  zu  sein^). 

In  diesem  Falle  sind  bei  dem  Aufschluss  mit  concentrirter  Schwefcl- 
säQre  an  Stelle  des  Quecksilbers  geringe  Mengen  Kupferoxyd  als 
Oxydationsmittel  anzuwenden^). 

6.  Bestimmung  näherer  Bestandiheile. 

Untersuchungen  über  die  Löslichkeit  der  Kalksalze  der  ersten 
9  normalen  Fettsäuren  (Ameisensäure  bis  Nonylsäure),  sowie  der  Iso-Futter- 
ond  Iso-Valeriansäure  in  Wasser  von  verschiedener  Temperatur  hat 
John.  S.  Lumsden^)  ausgeführt.  Der  Verfasser  gibt  ein  genaues  Ver- 
fahren an,  die  Löslichkeitsbestimmungen  unter  Innehaltung  der  con- 
stanten  Temperatur  auszuführen^),  ausserdem  macht  er  noch  Angaben 
Ober  den  Krystall Wassergehalt  der  einzelnen  Salze  und  ihre  krystallo- 
graphischen  Eigenschaften.  Ich  muss  mich  in  Bezug  auf  die  Details 
dieser  Abhandlung  mit  dem  Hinweis  auf  das  Original  begnügen. 

^  Ann.  Chim.  anal.  7,  17;  durch  Journal  of  the  chemical  Society  82,  II,  224. 
»)  Vergl.  auch  Keating  Stock,  diese  Zeitschrift  82,  237. 
*)  Vergl.  Wilfarth,  diese  Zeitschrift  24,  455. 
*)  Journal  of  the  chemical  Society  81,  350. 
«)  Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  88,  615  u.  617. 
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Die  für  die  Bestimmung  des  Methozyls  nach  Z  eiseP)  empfohlenen 
Vorrichtungen  haben  J.  T.  Hewitt  und  T.  S.  Moore^  so  vereinfacht, 
dass  sich  eine  rasche  Ausführung  der  Analyse  bewerkstelligen  lässt. 

Anstatt  des  Rückflusskühlers  und  des  mit  Phosphor  gefüllten  Geiss- 
ler'schen  Kaliapparates  zum  Zurückhalten  der  Jodwasserstoffsäure  und 
des  etwa  übergehenden  Jods  verwenden  die  Verfasser  einen  einfachen 
Li nne  mann 'sehen  Destillationsaufsatz  mit  7 — 8  Kugeln.  In  dem  Auf- 
satze befindet  sich,  wie  üblich,  ein  Thermometer.  Zur  Zersetzung  des 
übergehenden  Jodmethyls  dient  ein  mit  alkoholischer  Silbernitratlösung 
beschickter  Stehkolben  von  circa  150  cc  Inhalt,  welcher  mittelst  doppelt 
durchbohrten  Stopfens  verschlossen  ist.  Durch  die  eine  Bohrung  geht 
ein  langes,  in  die  Silberlösung  tauchendes  Glasrohr,  welches  in  geeigneter 
Weise  mit  dem  Ansatzrohr  des  Liunemann 'sehen  Aufsatzes  verbunden 
ist.  Durch  die  zweite  Bohrung  geht  ein  unterhalb  des  Stopfens  ab- 
geschnittenes, doppelt  rechtwinklig  gebogenes  Glasrohr,  dessen  zweites 
längeres  Ende  wiederum  in  ein  mit  alkoholischer  Silberuitratlösuug  ver- 
sehenes Külbchen  taucht*^). 

Der  Linnemann'sche  Aufsatz,  welcher  für  übergehende  Jodwasser- 
stoffsäure und  Joddämpfe  vollständig  als  Rückflusskühler  dient,  ist  mittelst 
eines  Stopfens  mit  dem  Aufschlusskolben  von  150 — 200  cc  Inhalt  ver- 
bunden. Durch  die  zweite  Bohrung  des  Stopfens  geht  ein  rechtwinklig 
gebogenes  Zuleitungsrohr  für  Kohlensäure ;  dessen  Ende  reicht,  im  Gegen- 
satz zu  der  ZeiseTschen  Anordnung,  bis  1,5 — 2  cm  oberhalb  der 
Flüssigkeitsoberfläche.  Der  Aufschlusskolben  befindet  sich  in  einem  mit 
Glycerin  gefüllten  Becherglase.  In  den  Kolben  bringt  man  16  rc  Jod- 
wasserstoffsäure von  1,68 — 1,70  specifischem  Gewicht,  man  verbindet 
denselben  mit  dem  Aufsatz  allein,  erhitzt  das  Glycerinbad  bis  auf  l.SO^ 
und  leitet  während  10  Minuten  Kohlensäure  durch.  Diese  Operation 
soll  dazu  dienen,  die  Jodwasserstoffsäure  von  etwaigen  Verunreinigungen 
(Phosphinen)  zu  befreien.  Hierauf  wird  der  Aufschlusskolben  ans  dem 
Glycerinbade  genommen  und  der  Inhalt  desselben  auf  gewöhnliche  Tempe- 
ratur abgekühlt.  'Man  setzt  nun  den  gesammten  Apparat  zusammen, 
bringt  in  den  Aufschlusskolben  0,2  —  0.3^  der  zu  untersuchenden  Sub- 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  20,  359. 

2)  Jourual  of  the  chemical  Society  81,  318. 

3)  An  Stelle  des  zweiten  Kölbchens  wird  man  auch  zweckmässig  eine 
Peligot'sche  U'^^^hre  anwenden  können.     F.  D. 
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stanz  and  erhitzt  unter  Einleiten  eines  schwachen  Eohlensäurestromes 
wiedernm  im  Glycerinbade  auf  130^  Die  vollständige  Abspaltung  der 
Methylgruppe  und  das  Ueberdestilliren  des  Jodmethyls  ist  in  45  Minuten 
beendet.  Die  besten  Resultate  werden  erhalten,  wenn  während  der 
ganzen  Operation  das  Thermometer  in  der  Spitze  des  Li nne mann 'sehen 
Aufsatzes  eine  Temperatur  von  20 — 25®  zeigt. 

Für  Verbindungen,  die  eine  Aethoxylgruppe  enthalten,  wird  das 
Glycerinbad  auf  140®  geheizt.  Das  obere  Thermometer  soll  eine  Tempe- 
ratur von  27®  anzeigen.  Gegen  Ende  der  Operation  leitet  man  dann 
einen  etwas  rascheren  Kohlensäurestrom  durch.  Die  von  den  Verfassern 
angeführten  Beleganalysen  sind  recht  befriedigend. 

Zur  Bestimmung  der  an  Stickstoff  gebundenen  Methylgruppe 
haben  seiner  Zeit  Herzig  und  Meyer^)  das  bekannte  ZeiseTsche 
Verfahren*)  zum  Nachweis  des  Methoxyls  dahin  modificirt,  dass  sie  die 
Abspaltung  des  Methyls  mit  Jodwasserstoffsäure  bei  hoher  Temperatur, 
bei  200 — 300®,  bewirken.  Die  Verfasser  hatten  hierbei  angegeben,  dass 
man  gleichzeitig  den  Nachweis  und  die  Bestimmung  einer  etwa 
vorhandenen  Methoxylgruppe  in  der  zu  prüfenden  Verbindung  be- 
wirken könnte,  wenn  man  zunächst  die  Erhitzung  bei  niedriger  Tempe- 
ratur, bei  der  Siedetemperatur  der  Jodwasserstoffsäure,  nach  den  ursprüng- 
lichen Angaben  von  Zeisel  vornimmt. 

M.  Busch')  weist  nun  darauf  hin,  dass  bei  dieser  Prüfung  auf 
Methoxyl  das  Auftreten  einer  Abscheidung  von  Jodsilber  in  den  Vor- 
lagen nicht  stets  auf  die  Anwesenheit  einer  Methoxylgruppe  in  der 
untersuchten  Substanz  schliessen  lasse. 

So  Hess  sich  aus  1  Phenyl4methylanilidourazol 
CjjHftN-NH 


OC     CO 

\/ 

N— n: 


•CH3 


schon  mit  siedender  Jodwasserstoffsäure  fast  quantitativ  die  hier  an 
Stickstoff  gebundene  Methylgruppe  abspalten.  Eine  Abspaltung  fand 
Äoch  statt  bei  Benzoylmethylphenylhydrazin  und  bei  Dibenzoyl- 
methylphenylhydrazin  CßH5N(COC6H5)N(COC6H5)CH3. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  84.  458. 
*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  359. 
^  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  85,  1565. 
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Es  scheint,  dass  hier  die  Art  der  Bindung  der  Carbonylgruppe  CO 
in  dem  Hydrazincomplex  einen  Einfluss  auf  die  leichtere  Abspaltung 
des  Methyls  ausübt. 

Bei  der  Bestimmung  des  Aethylalkohols  nach  der  von  Nicloux 
angegebenen  Methode^)  findet  E.  Pozzi-Escot^)  dessen  Angabe,  dass 
die  in  vergohrenen  Flüssigkeiten  vorkommenden  anderen  Alkohole  sowie 
Aldehyde,  nicht  reducirend  auf  die  Chromsäure  einwirken,  nicht  bestätigt. 

Einen  Beitrag  zur  Analyse  wasserhaltigen  Alkohols^)  bringt 
ehester  B.  Curtis"*).  Hiernach  kann  die  Bestimmung  des  Alkohols 
mit  Toluol  ausgeführt  werden,  wenn  man  von  einer  bestimmten  Menge 
des  ersteren  ausgeht  und  tropfenweise  von  dem  letzteren  zufügt,  bis  eben 
Trübung  entsteht.  Je  höherprocentig  der  Alkohol  ist,  desto  grösser 
ist  der  Verbrauch  an  Toluol. 

Der  Verfasser  verfährt  bei  der  Bestimmung  so,  dass  er  10  rr  Alko- 
hol abmisst,  noch  1  cc  Wasser  zufügt  und  dann  tropfenweise  Toluol 
zugibt,  bis  die  Mischung  bleibend  trüb  wird.  Bei  0^  ergeben  sich 
folgende  Verhältnisse : 


Ikohol 

Toluol 

Alkohol 

«/o    __ 

cc 

:      o/o 

85,0 

3,40 

89,0 

85.0 

8.49 

89.5 

86,0 

3,58 

90.0 

86.5 

3,70 

90,5 

87,0 

3.90 

,      91.0 

87.5 

4,05 

'      91,5 

88,0 

4,25 

92,0 

88,5 

4,48 

92,5 

Toluol  i^  Alkohol 


cc 


Toluol 
cc 


Alkohol 


Toluol 
cc 


4.70 
4,95 
5,20 
5,40 
5,80 
6,15 
6.55 
7,00 


Zur  Bestimmung  und  zum  qualitativen  Nachweis  des  Anthrt- 
nilsäuremethylesters  bedient  sich  E.  Erdmann'^)  der  Fähigkeit  des 
Esters  Azofarbstofe  zu  bilden.  Am  besten  eignet  sich  die  Kuppelaog 
mit  /^-Naphtol;  der  hierbei  entstehende  gel brothe  Farbstoff  ist  in  Wasser 


23,0 

7.50  1 

97,0 

15,75 

93,5 

8,10    ' 

97.5 

17.45 

94,0 

8.70    ' 

98,0 

19.40 

94.5 

9.55  ;, 

98.5 

21,50 

95,0 

10,60    , 

99.0 

53.70 

95,5 

11,70    ■ 

99,5 

25.85 

96,0 

12.90   1 

100,0 

28.00 

96,5 

14.25   ! 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  257. 

2)  Ann.  chim.  anal.  7,  11;  durch  Journal  of  the  chemical  Society  82. 11,238. 
»)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  85,  227. 

4)  Journ.  of  phjijical   C^iem.  2,  371;   durch  The  Journal  of  the  chemicil 
Society  7«,  II,  184. 

5)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  85,  24. 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper.  (J3 

unlöslich,  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  intensiv  roth- 
violetter Farbe. 

Die  Bestimmungsart  ergibt  sich  aus  der  Angabe  des  folgenden 
Beispiels.  0,7473  <7  des  Esters  löste  man  in  20  cc  1 5  procentiger 
Salzsäure,  man  diazotirte  mit  7,5  cc  einer  5  procentigen  Nitritlösung 
(wobei  die  Reaction  auf  Jodkaliumstärkepapier  nach  10  Minuten  noch 
nachweisbar  sein  muss).  Eiskühlung  ist  während  der  Diazotirung  nicht 
erforderlich,  da  die  Diazoverbindung  ziemlich  beständig  ist.  Die  dia- 
zotirte Lösung  füllte  man  auf  1 00  cc  auf  und  brachte  sie  in  eine  Bürette. 

Ausserdem  wurden  0,5^  chemisch  reines  j5-Naphtol  in  0,5  cc  Natron- 
lange und  150  cc  Wasser  unter  Zusatz  von  15^  kohlensaurem  Natron 
gelöst. 

Nach  Zugabe  von  69,9  cc  der  Diazolösung  zu  der  sodaalkalischen 
Naphtollösung  Hess  sich  nach  Filtration  einer  kleinen  Probe  im  Filtrate 
mit  der  Diazolösung  noch  eine  geringe  Menge  Naphthol  nachweisen. 
Mit  70,4  cc  war  dagegen  kein  Naphtol  mehr  nachweisbar,  auch  Hess 
sich  mit  Naphtollösung  ein  Ueberschuss  an  Diazolösung  nicht  constatiren. 
Dieser  Ueberschuss  trat  erst  ein  nach  Zugabe  von  weiteren  0,5  cc  der 
Diazolösung,  also  im  Ganzen  von  70,9  er. 

Es  entsprechen  demnach  70,4  cc  der  Diazolösung  0,5  g  Naphtol ;  der 
angewandte  Anthranilsäuremethylester  erwies  sich  daher  als  99,7  procentig. 

In  dieser  Weise  lassen  sich  selbst  Milligramme  des  Esters  be- 
stimmen; man  wendet  dann  auch  entsprechend  geringere  Mengen  von 
Naphtol  an. 

Bei  Gegenwart  von  Methylanthranilsäuremethylester,  den  H.  Wal- 
baom  in  Mandarinenöl  nachgewiesen  hat,  fügt  man  beim  Diazotiren 
so  lange  Nitritlösung  hinzu,  bis  eine  stark  vorwaltende  Reaction  auf  Jod- 
kaliumpapier  erhalten  wird,  dann  ist  der  Methylanthranilsäuremethyl- 
ester  in  die  Nitrosoverbindung  übergeführt.  Durch  Ausschütteln  der 
diazotirten  Lösung  mit  Aether  und  Abheben  der  ätherischen  Schicht 
erhült  man  die  reine  Diazolösung  des  Anthranilsäuremcthylesters ;  es 
lässt  sich  dann  die  Bestimmung  in  der  oben  angegebenen  Weise  aus- 
fahren. 

Für  die  Untersuchung  von  ätherischen  Oelen  auf  Anthranilsäure- 
methylester wird  das  Oel  mit  Aether  verdünnt,  man  schüttelt  mehrere 
Male  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  19  procentiger  Salzsäure  aus. 
Hierdurch  wird  der  Ester  extrahirt,  man  diazotirt  die  wässerige,  saure 
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Lösung,  behandelt  die  Diazolösong  zur  Entfernung  etwaiger  Nitroso- 
verbindungen mit  Aether  und  vollzieht  dann  die  Kuppelung  mit  j:?-Naphtol. 
So  fand  Erdmann  in  einem  Orangenblüthenöl  der  Firma 
Schmoller  und  Bompard  in  Grasse  0,27"/..  Anthranilsfiuremethyl- 
ester.  In  einem  J{\sniinextract  der  Firma  Roux-Bertrand  fils  in 
Grasse  wurden  nur  7,35///^  des  Esters  in  100^  Extract  gefunden. 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.  Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie 
und  Land wirthschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Grünhut. 

Untersuchung  und  Beurtheilang  der  Teigwaaren.  A.  Schmid 
und  E.  Philippe*)  legen  bei  der  Beurtheilung  der  Frage,  wie  viel 
Eier  bei  der  Herstellung  von  Eierteigwaaren  verwendet  wurden,  das 
Hauptgewicht  auf  die  Ermittlung  des  A  e  t  h  e  r  e  x  t  r  a  c  t  e  s.  Sie  schliesser 
zum  Beispiel  aus  einem  Aetherextract  von  1,55  ^/q  auf  einen  ZasaU 
von  172  Eiern  auf  1  Pfund  Gries,  aus  einem  Aetherextract  von  1,85  ^/^ 
auf  einen  Zusatz  von  1^74  ^^  ^"^  ^  Pfund  Gries.  Ausser  der  Ermitte- 
lung des  Actherextractes  sollte  auch  stets  die  Bestimmung  der  Refractions- 
zahl  und  unter  Umständen  auch  die  der  Jodzahl  desselben  vorgenommen 
werden.^) 

A.  Juckenack^)  und  R.  Sendtner*)  erörterten  die  Frage  der 
Beurtheilung  und  Untersuchung  der  Teigwaaren  des  Handels  ausfähr- 
lich  auf  der  ersten  Jahresversammlung  der  freien  Vereinigung  deutscher 
Nahrungsmittelchemiker.  Juckenack,  welcher  die  Beurtheilung  im 
Sinne  der  bestehenden  Gesetzgebung  besprach,  theilt  die  Eierteig- 
waaren in  folgende  Kategorien  ein. 

1.  Eierteigwaaren,  die  aus  Weizenmehl  und  Eiern  ohne  Zusatz 
fremder  Farbstoffe  hergestellt  wurden,  und  deren  Schein  demnach  auch 
ihrem  Wesen  entspricht. 


1)  Schweizer  Wochenschr.  t.  Chem.  u.  Pharmac.  89,  330;  durch  Zeitschrift 
f.  Unters,  d.  Nahrungs-  und  Genussmittel  ß,  32. 

2)  Vergl.  E.  Spaeth,  diese  Zeitschrift  86,  405. 

8)  Zeitschrift  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  6,  998. 
*)  Ebenda  6,  1008. 
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2.  Eierteigwaaren,  die  aus  Weizenmehl  und  verhältnissmässig  ge- 
ringen Mengen  HQhnerei  unter  Zusatz  fremder  gelber  Farbstoffe  her- 
gestellt wurden. 

3.  Eierteigwaaren,  die  aus  Weizenmehl  und  homöopathischen 
Mengen  vou  Eisubstauz  unter  Zusatz  fremder  gelber  Farbstoffe  her- 
gestellt wurden. 

4.  Eierteigwaaren,  die  aus  Weizenmehl  und  Surrogaten  von  Ei- 
bestandtheilen  hergestellt  wurden. 

5.  Eierteigwaaren,  die  aus  Mehl  ohne  jeglichen  Zusatz  von  Ei  her- 
gestellt und  kQustlich  gelb  gefärbt  wurden. 

Verfasser  erklärt  die  Producte  der  Classe  1  allein  für  reine  Pro- 
docte,  bei  welchem  der  Schein  dem  Wesen  der  Waare  entspricht.  Die 
Producte  der  Classen  2  und  3  bezeichnet  er  als  »verfälscht«,  diejenigen 
der  Classen  4  und  5  als  > nachgemacht.« 

Mit  Kacksicht  auf  die  geringen  Erfahrungen,  die  bisher  über  die 
Producte  der  Classe  4  vorliegen,  theile  ich  noch  Juckenack's  auf  die- 
selben sich  beziehende  Analysen  neben  der  Vergleichsanalyse  (IV)  eines 
echten  Productes  mit. 


I. 


II. 


Eipulver-  Milch- 
c„^^„^x  I  El  weiss 
Surrogat  if^rNudeln 


Wa««»»r 

Protdnstüffe  (N  X  6,25) 
Fett  (Aetherextract)  . 
Mineralstufi'e  .... 
Gesain  mt-Ph  OS  jihorsänre 
Lecithin-Phosphursäure 
Fremde  Farbstoffe  .    . 


10.24 
76,75 

1,71 

7,31 

2.21 

Thcer-    i 
farbst»ffe 


10,65 
72,:^8 
0.51 
7,30 
2,59 
0,036 
keine 


in 

Eigelb- 
Conserve 


44,72 

82.15 

2,42 

0,810 

keine 


IV. 

Eier- 
nudeln 
aus  III 


10.41 
15,14 
1,84 
1,01 
0.37 
0,061 
keine 


V. 

Nudeln 
aus  II 

10,38 
16,06 
0,99 
0,95 
0,34 
0,089 
keine 


Auf  Grund  einer  speciellen  Discussion  der  Frage  unter  Berück- 
sichtigung der  einschlägigen  Gesetzgebung  gelangt  Juckenack  zu  folgen- 
den Schlusssätzen : 

»Die  Färbung  der  Eierteigwaaren  ist  grundsätzlich  un- 
inlässig,  weil  eine  geftirbte  Eierteigwaare  unter  allen  Umständen  ob- 
jectiv  als  verfälscht  anzusehen  ist  und  weil  die  künstliche  Gelbfärbung 
der  Eierteigwaare  einen  Schein  verleiht,  der  dem  Wesen  nicht  entspricht 
und  geeignet  ist,  eine  werthvollere  Substanz  vorzutäuschen.« 

Friic^ins,  Zeitscluift  f.  analyi  Chemie.    ILII.  Jahrijang.    1.  H«fL  5 
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»Als  Eierteigwaarc  kann  nur  ein  Erzengniss  angesehe 
werden,  bei  dessen  Herstellung  auf  1  Pfund  Mehl  die  E 
masse  von  mindestens  2  Eiern  durchschnittlicher  Grösse  Ve 
Wendung  fand.  Bei  künstlicher  Färbung  hat  deren  Declaration  a! 
dann  einwandtrei  sowohl  auf  den  Rechnungen,  als  auch  auf  den  Ci 
htillungen,  in  denen  verkauft  wird,  und  endlich  auch  auf  den  Gcfässe 
in  denen  gefärbte  Nudeln  feil  gehalten  werden,  zu  erfolgen.  J 
>Hausraacher  Eiernudeln«  sind  dieselben  Anforderungen  zu  stellen. 

Bei  künstlich  gelb  gefärbten,  gewöhnlichen,  eifreie 
Nudeln,  sogenannter  Wasserwaare  (Nudeln,  Suppenteig  etc.  oho 
Zusatz  des  Wortes  »Eier*),  ist  der  Farbzusatz  zu  declariren,  weil  de 
Schein  der  Waare  ihrem  Wesen  nicht  entspricht. 

Nach  R.  Sendtner  gibt  bei  der  Untersuchung  der  Teigwaaren  di 
sichersten  Resultate  die  Bestimmung  der  Lecithinphosphorsäur 
und  zwar  unter  Zugrundelegung  der  Tabellen  von  Juckenack^).  B( 
reeller  Waare  gibt  auch  das  Aetherextract  ein  Bild  über  die  Meng 
der  verwendeten  Eier  (1  <^/^,  =  i  P:i  auf  1  Pfund  Mehl),  natürlich  kan 
ein  Zusatz  geringer  Mengen  Fett  hier  zu  Täuschungen  führen.  \k 
qualitativen  Rcactionen,  welche  zum  Nachweis  von  Eisubstanz  i 
Teigwaaren  empfohlen  wurden  —  dieselben  gründen  sich  auf  den  Nacl 
weis  des  Cholesterins  —  steht  Sendtner  skeptisch  gegenüber.  D 
Farbenreactionen  können  in  der  Hand  des  Ungeübten  zu  Fehlschlüssi 
führen;  sicherer  führt  schon  die  mikroskopische  Beobachtung  der  Krysta 
form  zum  Ziel.  Man  wird  übrigens  der  qualitativen  Prüfung  am  best 
gänzlich  entsagen  und  von  vorn  herein  die  quantitative  Ermittlung  d 
Eizusatzes  nach  Juckenack  in  Aussicht  nehmen. 

Die  Bestimmung  des  Wassergehaltes  ist  stets  auszuführen,  i 
die  übrigen  Ergebnisse  auf  Trockensubstanz  umrechnen  zu  könn« 
Mineralbestandtheile ,  Gesammt- Phosphorsäure,  Stickstoifsubstanz  si 
dagegen  für  die  Beurtheilung  der  Frage  des  Eizusatzes  meist  ol 
wesentliche  Bedeutung. 

Als  niedrigsten  Werth  für  die  Lecithinphosphorsäi] 
können  wir  im  Hinblick  auf  Juckenack 's  Schlusssätze  unbedenkl 
0,045  "/„  ansehen,  obwohl  dem  geforderten  Eigehalt  eine  w^eseutl 
höhere  Menge  entsprechen  würde.  Dem  geforderten  Minimal-Eigeh 
entspräche  ferner  ein  Aetherextract  von  2  "/,). 


})  Vergl.  dicßc  Zeitschrift  40,  502, 
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G.  Popp')  vertrat  auf  der  7.  Hauptversammlung  des  Verbandes 
gelbstständiger  öffentlicher  Chemiker  den  Standpunkt,  dass  eine  untere 
Grenze  für  denEigehalt  der  Eiernudeln  nicht  festgelegt 
werden  könne.  Die  Verhältnisse  der  Herstellung  im  Haushalte 
seien  nicht  ohne  weiteres  auf  die  Fabrikation  im  Grossen  zu  übertragen. 
Die  Hausfrau  verwendet  Weizenmehl,  die  maschinellen  Hülfsmittel  des 
Fabrikanten  gestatten  ihm  Hartweizengries  zu  benutzen.  Dieser  bedarf 
aber  wegen  seines  höheren  Klebergehaltes  weder  aus  technischen 
Gründen,  noch  auch  behufs  Erzielung  eines  gleichen  Genusswerthes 
eines  so  hohen  Eierzusatzes  wie  das  Weizenmehl.  Nach  Popp  soll 
einem  mit  geringem  Eierzusatz  versehenen  Product  noch  der  Name 
Eiemadeln  zugebilligt  werden,  wenn  mit  dem  Fabrikat  dasselbe  Ziel 
erreicht  worden  ist,  das  die  Hausfrau  bei  ihrer  Fabrikationsmethode 
auch  zu  erreichen  bestrebt  ist. 

Popp  wendet  sich  also  gegen  die  Festsetzung  der  Minimalgrenze 
von  2  Eiern  auf  1  Pfund  Mehl.  Die  Bemessung  des  Eigehaltes  der 
Teigwaaren  soll  sich  nach  dem  sonstigen  Rohmaterial  und  nach  dem 
Preis  der  Waare  richten.  Die  Färbung  soll  deutlich  declarirt  werden. 
Ein  Färbeverbot  für  Teigwaaren  hält  Popp  nur  dann  für  zulässig, 
wenn  auch  die  Färbung  anderer  Nahrungs-  und  Genussmittel  gleich- 
zeitig verboten  wird. 

In  der  anschliessenden  Discussion  wurden  von  Th.  H  a  1 1  c  r  ^)  und 
fOD  G.  Popp'^)  Zweifel  darüber  ausgesprochen,  dass  es  gelingt,  mit 
Hülfe  der  Bestimmung  der  Lecithinphosphorsäure  nach  Juckenak  den 
Eigehalt  der  Waare  sicher  festzustellen. 

C.  Brebeck*)  gibt  an,  mit  reinen  Griesmehlen,  Weizenmehlen  u.  s.  w. 
die  Farbenreaction  erhalten  zu  haben,  welche  die  deutschen  »Verein- 
barungen«^*) als  charakteristisch  für  Tropaeolin  angeben.  Es  soll 
nimlich  der  Rückstand  des  alkoholischen  Auszuges  dieser  Mehle  und 
daraas  bereiteter  Nudeln,  sowie  die  in  diesem  Auszug  gefärbte  Wolle 
bei  sämmtlichen  Proben  mit  concentrirter  Schwefelsäure  prachtvolle 
Tiolettfärbungen  gegeben  haben. 


1)  Zeitschrift  f.  öffentl.  Chcniio  8,  408. 
«)  Ebenda  8,  409. 
S)  Ebenda  8,  411. 
*)  Ebenda  8,  397. 
5)  Heft  U,  S.  47. 
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Im  Anschluss  hieran  theilt  W.  Schmitz-Dumont  *)  mit,  das 
Tei^waaren,  die  mit  Farbstoflen  der  Tropäolingruppe  gefärbt  waren 
bereits  beim  d  i  r  e  c  t  e  n  Bei'euchten  mit  verdünnter  Salzsäure  ein 
Roth-  bis  Violcttfärbung  zeigten.  Bei  Ansfflhrung  der  keaction  i 
dieser  Form  gaben  ungefärbte  Teigwaaren  niemals  Anlass  zu  einei 
ungerechtfertigten  Verdacht. 

G.  Popp^)  bestätigt  im  Allgemeinen  die  Angaben  von  Brebecl 
Doch  bemerkt  er,  dass  man  beim  Verdunsten  des  gelben  alkoholische 
Auszuges  aus  Weizengrics  und  Weizenmehl  ein  gelbliches  Fett  erhäl 
das  an  Wasser  keinen  gelben  Farbstoff  abgibt.  Kocht  man  in  dei 
gelben  alkoholischen  Auszug  einen  Wollfaden,  so  färbt  sich  derselbi 
weder  in  saurer  noch  in  neutraler  Lösung,  nur  wird  er  allmählich  ron 
dem  gelben  Fett  mechanisch  durchtränkt.  Die  von  Brebeck  be- 
obachtete Rotlifärbuug  des  alkoholischen  Auszuges  tritt  erst  allmählich 
ein  und  ist  wesentlich  von  dem  Farbenwechsel  der  Tropäolinfarbstofe 
verschieden.  Die  Kcaction  des  alkoholischen  Mehlauszuges  gehört  in 
die  Gruppe  der  Fuifurolreactionen. 

Mittheilungen  von  A.  Förster^),  von  Th.  Haller^)  und  von  P. 
Schindler'*)  erwähne  ich  nur.  Dieselben  beziehen  sich  auf  die  zweifel- 
los ungenügende  Art,  in  welcher  zur  Zeit  zuweilen  die  Declaration 
des  Färbens  der  Nudeln  ausgeführt  wird. 

2.    Auf   Pharmacie   bezügliche  Methoden. 

Von 

H.  Mühe. 

lieber  eine  Eeaction  des  TJrotropins  und  Piperazins  berichte 
Mause  au").  Der  Verfasser  hat  versucht  mittelst  der  von  Jorisse; 
angegebenen  Reaction  auf  Morphin  mit  Formaldehyd,  wobei  Blaufarbun 
entsteht,  Urotropin  und  Piperazin  nachzuweisen.  Das  Urotropin  ode 
Ilexamethylentetramin  zerlegt  sich  in  Berührung  mit  Säuren  in  Forme 
und  Ammoniak.  Eine  Losung  von  Morphin  gibt  nun  eine  bald  in  Bla 
übergehende  Purpurfärbung  mit  urotropin  und  Salzsäure;  Codein  liefe; 

1)  Zeiischrilt  f.  öffentliche  Chemie  8,  424. 

2)  Ebenda  8,  424. 
8j  Ebendll  8,  182. 
4)  Ebenda  8.  234. 
Ä)  Ebenda  8,  286. 

C)  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker- Vereins  56,  860. 
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toter  den  gleichen  Bedingungen  zunächst  eine  blatie,  dann  deutlich 
grflne  Färbung;  Apomorphin,  eine  blauviolctte,  Narcein  eine  safrangelbe, 
hpaTerin  eine  lila,  dann  deutlich  violette,  Thebain  eine  gelbgrünlichö 
lud  Xarcotin  eine  goldgelbe  Färbung. 

Das  Piperazin  otler  Diaethylendiamin  gibt  bei  Gegenwart  voii 
Schwefelsäure  gleichfalls  deutliche,  wohl  durch  die  Bildung  von  Acet- 
ildehyd  bedingte  Färbungen  mit  den  genannten  Alkaloiden.  Codeln 
ind  Morphin  geben  hierbei  Violettfärbung,  doch  scheint  die  Reaction 
Dicht  so  empfindlich  zu  sein  wie  tnit  Formaldehyd. 

Heber  die  Bestimmung  des  Alkaloidgehaltes  narkotischer 
btraete  spricht  A.  SchestopaP).  Der  Verfasser  empfiehlt  die 
Schweissinger'sche  Methode  der  Alkaloidbestimmung  in  folgender 
Weise  auszuführen :  Man  löst  2  g  Extract  in  8  cc  Wasser  und  2  cc 
Aomoniak  und  ^'chüttelt  mit  einer  Chloroform äthermischung,  bestehend 
ais  log  Chloroform  und  2b g  Aether^)  aus.  Das  Lösungsmittel  ver- 
dampft öian  bei  80  bis  35^,  versetzt  den  Verdampfungsrttckstand  mit 
5  bis  ßcc  Wasser  und  titrirt  mit  ^'^o^^  Normal- Salz-  oder  Schwefelsäure 
QDter  Anwendung  von  Ilämatoxylin  als  Indicator. 

Veber  den  Alkaloidgehalt  von  Oleum  Hyoscyami  macht  Richard 
Firbas')  Angaben.  Der  Verfasser  stellte  ein  Oleum  Hyoscyami  duplex 
nach  den  Angaben  von  E.  Dieter  ich  dar,  sowohl  unter  Benutzung 
Ton  Ammoniak  als  auch  von  Kalk  als  Aufschlussmittel. 

Zur  Bestimmung  dos  Alkaloidgehaltes  in  diesen  Präparaten  wurden 
je  bOO  g  des  Oeles  ^)  sechsmal  mit  200  g  Alkohol  und  vier  Tropfen 
TenlQnnter  Schwefelsäure  ausgeschüttelt.  Die  filtrirten  Ausschüttelungen 
wurden  in  gewogener  Schale  bei  50  bis  60^  auf  10  g  eingeengt.  Der 
Yerdampfungsrückstand  wurde  in  einem  Schüttelcylinder  zweimal  mit 
je  bOce  Wasser  ausgeschüttelt  und  nach  dem  Absetzen  durch  ein  an- 
gefeuchtes Filter  gegeben,  und  schliesslich  das  Alkaloid  gewichtsanalytisch 
bestimmt.  Das  so  erhaltene  Alkaloid  stellte  einen  gummiartigen  Firniss 
dar,  welcher  die  Vitali'sche  Reaction  sehr  schön  gab.  Neben  der 
gewichtsanalytischen  Bestimmung  hat  der  Verfasser  auch  den  Alkaloid- 
gehalt noch  titrimetrisch  nach  den  Angaben  des  D.  A.  B.  IV  ermittelt, 

*)  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker- Vereins  55,  32. 
*)  Durch   diese  Chloroformäthcrniischuiig  soll  eine  Emulsionsbildung  ver- 
bindert werden. 

*)  Zeitschrift  d.  allgem.  österr   Apotheker- Vereins  55,  »519. 
*)  Jede  Bestimmung  wurde  dreifach  ausgeführt 
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die   von    Firbas   erhaltenen    Resultate   finden   sich  in    nachstehender 
Tabelle. 

Zusammenstellung   der   gefundenen  Werthe. 

500^  Oleum  Hyoscyami  duplex  enthielten: 


Pharmakopöe- 

praparat 
gc¥richt8ana- 
lytisch  be- 
stimmt 


i|  Bei  Anwendung  von  NH3  und    Bei  Anwendung  Yon  CaO  und 


einer  Bereitungstt-mperatur 
von  bO  bis  60  <> 


einer  BereitungNtemperatnr 
von  50  bis  60  0 


Gewichts- 
analytisch 
bestimmt 


Nachher  nach 

dem  deutachen 

Arzneibuche 

titrirt ») 


Gewichts- 
analytisch 
bestimmt 


:  Nachher  nach 
i  dem  dentschen 
1    Arzneibucbe 
I        titrirt  5j 


0,018  0,025  0,021);U  0,081  0,032«7 

0,011  0,028  0,03271  0,029  0,0341« 

0.0145 1)  0,0222)  —  0,035  — 

Zur  Bestimmung  des  Strophantins  in  den  Strophantussamei 
gibt  A.  R.  Dohme^)  folgendes  Verfahren  an:  Man  erschöpft  die 
genügend  zerkleinerte  Droge  mit  Weingeist,  destillirt  diesen  ab,  nimmt 
den  Destillationsrückstand  mit  Wasser  auf  und  schüttelt  mit  Chloroform 
aus,  um  das  Fett  zu  entfernen.  Die  so  behandelte  wässrige  Flüssigkeit 
welche  das  Strophantin  enthält,  säuert  man  mit  Schwefelsäure  an  und 
erwärmt  eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade ;  nach  dieser  Zeit  ist 
die  Spaltung  des  Strophantins  in  Strophantidin  und  Zucker  vollendet. 
Die  trübe  Reactionsflüssigkeit  behandelt  man  alsdann  mit  Chloroform, 
wobei  das  Strophantidin  in  Lösung  geht.  Nach  dem  Verdampfen  dei 
Chloroformlösung  trocknet  man  das  restircnde  Strophantidin  bei  65* 
und  wägt  es.  Durch  Multiplication  des  gewogenen  Strophantidins  mil 
2,74  erhält  man  das  diesem  entsprechende  Strophantin. 

Bei  der  Unsicherheit,  die  in  dem  Handel  mit  Strophantussamei 
besteht,  so  zwar,  dass  vielfach  Gemenge  von  Samen  vorkommen,  die  nui 
zum  Theil  aus  echten,  strophantinhaltigen  Samen  bestehen,  empfiehlt  Hart- 
wich*^)  von  je  100  r/  der  Droge  immer  5  bis  6  Samen  heraus  zu  suchen 
die  in  Form,  Farbe  und  Grösse  möglichst  verschieden  sind;  von  jeden 
dieser  Samen  fertigt  man  einen  zarten  Querschnitt  an  und  versetzt  ihi 

J)  E.  Dieterich  fand  0,010115. 

2)  E.  Dieterich  fand  0.02774. 

^)  1  cc  ^/loo  XormalsalzsHure  =  0,0028927  </  Hyoscyamin. 

<)  Zeitschrift  d.  allgem.  öst^rr.  Apotheker- Vereins  64,  879. 

Äj  Daselbst  65,  119. 
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uf  einem  Objectträger  mit  einem  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure. 
Nirh  einer  Minate  soll  mindestens  das  Endosperm,  der  breite  weissliche 
Streifen  zwischen  der  Samenschale  und  den  beiden  Keimblättern,  stark 
ipiogran  (nicht  grünlich  oder  hellgrün)  gefärbt  sein  und  diese  Färbung 
Biodestens  eine  Minute  behalten.  Gibt  auch  nur  einer  der  in  dieser 
Weise  geprüften  Samen  die  Reaction  nicht,  so  ist  die  Droge  nach  dem 
Yorsclilage  des  Verfassers  zu  beanstanden. 

3.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

K.  Spiro. 

Vachweis  und  Bestimmung  von  Kohlehydraten.  Die  Bildung 
derOsazone  aus  den  Zuckern  und  Phenylhydrazin  setzt  voraus,  dass 
;  <hirch  das  Uydrazin  die  der  Aldehyd-,  respective  Ketongruppe  benach- 
I  birte  Alkoholgruppe  oxydirt  wird.  C.  Neuberg  ^)  hat  nun  neuerdings 
L  gezeigt  dass  die  asymmetrischen  secundären  Hydrazine  vom  Typus 
Rj.R^.N  .Nllg,  als  deren  einfachster  Vertreter  das  Methylphenyl- 
fcydrazin  C^  Hj. .  CH^ .  N .  NHjj  angewandt  wird,  wohl  die  primäre  Alkohol- 
gnippc  CHg .  OH,  nicht  aber  die  secundäre  CH .  OH  zu  oxydiren  vermögen ; 
es  liefern  daher  mit  diesen  nur  die  Ketosen  R.CO.CHgOH,  nicht 
aber  die  Aldoseu  R.CHOH.COH  in  essigsaurer  Lösung  ein  Osazon. 
Etwa  vorhandene  Eiweisskörper  werden  durch  Kochen  mit  Essigsäure 
üoigülirt,  das  Filtrat  wird  im  Vacuum  eingedampft  und  dann  mit  Alkohol 
extrahirt,  wobei  man  darauf  zu  achten  hat.  dass  die  Lösung  stets  sauer 
reigirt,  um  nicht  durch  eine  Umwandlung  von  Aldosen  in  Ketosen  bei 
Anwesenheit  von  Hydroxylionen  getäuscht  zu  werden.  Die  Darstellung 
des  Osazons,  bei  der  man  ^|.^  der  theoretischen  Ausbeute  erhält,  ist  die 
Ibliche,  am  besten  wird  aus  Wasser,  dem  etwas  Pyridin  zugesetzt  ist, 
wakrystallisirt;  das  Osazon  ist  rechtsdrehend  und  schmilzt  bei  158 — 160®, 
DieGlukurousüure  zeigt  bekanntlich  dieselben  Farbenreactionen 
wie  eine  P  e  n  t  o  s  e ;  fasst  man  erstere  als  die  Carbonsäure  der  letzteren 
laf,  so  kann  dies  eben  so  wenig  Wunder  nehmen  wie  die  Gleichheit  der 
Rcactionen  der  Acetessigsäure  und  des  Acetons.  Für  die  Richtigkeit 
dieser  Auffassung  haben   soeben   E.  Salkowski    und  C.  Neuberg*) 

*)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  86,  227  und  mehrere  Veröffentlichungen 
in  den  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  8^. 
»)  Zeitschjrift  f.  physiolog.  Chemie  86,  261. 
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ciueu  iuleressantcn  Beweis  erbracht,  indem  sie  die  d  -  Glakurons&are 
durch  Fäulniss  in  die  1-Xylüse  überführten.  Zur  qualitativen  Unter- 
scheidunK  aber  lässt  sich  nach  K.  von  Alfthan^)  die  Thatsache  be- ; 
nutzen,  dass  die  aus  den  Benzoylverbindungen  mit  Natriumathylat  frai 
gemachten  Natriumsalzc  der  Glukuronsäure  alkoholunlöslich  sind,  während 
die  ebenso    erhaltenen  Pentosen    in  die  alkoholische  Lösung  übergeheiL 

Eine  neue  Farbenreaction  zum  Nachweise  von  Dextrose  hat 
R.  Th.  0  ff  er-;  angegeben.  Werden  5  er  Harn  mit  einer  kleinen  Menge 
Phenylhydraziusulfüsüure  (oder  der  ent.sprechenden  Naphtalinverbindong, 
respective  Phcnylhydrazinacetat  oder  -salicylat)  erhitzt  und  dann  in« 
löprocentigc  Natronlauge  zugesetzt,  so  tritt,  wenn  mehr  als  0,1*/, 
Zucker  vorhanden  war,  beim  Erkalten  eine  schöne  rosenrothe  Färbung 
auf.  Dieselbe  Reaction  hat  offenbar  auch  E.  Riegler^)  unabbängif 
von  genanntem  Autor  beobachtet,  der  0,1.^  Phenylhydrazinchlorhydnt 
und  1  cc  Harn  im  Porzellanschälchen  zum  Sieden  erhitzte  und  narh 
Zufügen  von  20 — 30  Tropfen  lOprocentiger  Natronlauge  das  Auftrete! 
der  Färbung  beobachtete ;  wie  es  scheint,  handelt  es  sich  hier  um  eine 
allgemeine  Aldehydreaction. 

Nach  einer  Angabe  von  A.  J oll  es*)  soll  selbst  die  Phenyl- 
hydrazin])robe  gele;^'entlich  beim  Zuckernachweis  versagen,  das  heiat 
bei  Abwesenheit  von  Zucker  einen  positiven  Befund  vortäuschen  können. 
Ausser  der  Glukuronsäure  und  ihren  Derivaten,  deren  HydrazinverbiudüBg 
freilich  der  Erfahrene  kaum  n'it  dem  Phenylglukosazon  verwechseln  wird, 
scheinen  auch  Nucleoalbumine  zur  Bildung  von  Osazon  Veranlassung 
geben  zu  können  Da  diese,  wie  wir  durch  Hammarsten, 
Salkowski  und  Andere  wissen.  Pentosen  enthalten,  wäre  an  diesa 
als  Ursache  zu  denken;  immerhin  kann  das  Pentosazon  durch  seinen 
Schmelzpunkt  (Dw  — 169  '  C  )  bekanntlich  leicht  erkannt  werden.  Noch 
mehr  empfiehlt  sich  natürlich,  auch  die  Phenylhydrazinprobe ,  wie 
andere  Zuckerproben,  an  enteiweissten  Harnen  anzustellen.  Bezög- 
lich  der  Verwendung  des  Phenylhydrazins  zu  quantitativen  Glukose- 
bestimmungen im  Harn  kann  ja  auf  die  in  dieser  Zeitschrift  erschienene 
Originalarbeit  von  E.  Raimann  [40,  390J  verwiesen  werden. 

Die    (|uantitative    Zucke rbestimmungsmethodik,    di^ 
Th.  Lohnstein   ausgearbeitet  hat,    ist   in  der  letzten  Zeit  wiederhole 

1)  Cheui.  Centralblatt  73,  I,  1308. 

2)  Die  mediciiiiTSih.i  Wothe  19i)l,  S.  646. 

3)  Deutsche  mediciii.  Wochenschrilt  27,  40. 

4)  Pharm.  Post  84,  120. 
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l  eingehead  nachgeprüft  worden.  Während  Malfatti  gewichtige 
lenken  geäussert  hat,  sind  J.  Meyer  ^)  und  Spaethe^)  namentlich 
!r  F.  Goldmann^)  zu  sehr  günstigen  Resultaten  bei  ihrer  Kritik 
angt,  nur  über  die  Zeit,  die  zur  vollständigen  Yergährung  des  Zuckers 
big  ist,  gehen,  wie  dies  bei  der  Differenz  der  Hefen  im  Zymasegehalt 
ül  verständlich  erscheint,  die  Ansichten  der  Autoren  noch  ausein- 
ler. 
Für  die   quantitative  Analyse  des  Glykogens  macht 

P  flog  er  die  Mittheilung,  dass  während  das  nach  der  Külz^schen 
(tbode  dargestellte  Glykogen  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  rasch 
setzt  wird,  das  ohne  Mineralsäure  dargestellte  Glykogen  gegen  Kaii- 
ge sehr  beständig  ist. 
Dieses  auch  im  Fleisch  enthaltene  Glykogen  ist  also  von  dem  nach 
alten  Methode  erhaltenen  Glykogen,  das  als  »Pseudoglykogen«  be- 
?hnet  wird,  sehr  verschieden.  Bei  der  Darstellungsmethode  des  Glykogens 

Jodkalium  ist  dem  ersteren  eine  Verunreinigung  beigemengt,  welche 

Resultate  der  Analyse  durch  Reduction  beeinflusst  und  dadurch  eine 
nnehrung  der  Glykogenausbeute  bei  längerem  Kochen  mit  Kalilauge 
lauschen  kann.  Es  empfiehlt  sich  daher,  das  Kupferoxydul,  das  bei 
r  quantitativen  Inversion  des  Glykogens  erhalten  wird,  in  Salpeter- 
ure  zu  lösen  und  nach  Yolhard  zu  bestimmen. 

Eine  ausserordentliche  Vereinfachung  der  Glykogenbestimmung  lässt 
h  nach  E.  Salkowski*)  in  der  Art  erreichen,  dass  man  die  Leber 

geeigneter  Weise  zerkleinert,  mit  absolutem  Alkohol,  dann  mit 
Kher  extrahirt  und  so  in  ein  möglichst  feines  Pulvers  überführt.  Die 
kaiische,  eventuell  filtrirte  Lösung  dieses  Pulvers  gibt  beim  Fällen  mit 
Ikohol  ein  zwar  aschehaltiges,  aber  Stickstoff- freies  Glykogen. 

Zum  Hachweifl  der  Milchsäure  im  Magensaft  führt  A.  C. 
ournasos^)  die  Säure  in  Jodoform  und  dieses  dann  mit  Methyl- 
nin  in  das  Isonitril  über.  Als  Reagens  benutzt  er  eine  filtrirte 
Asuig  von  1  g  Jod  und  0,5  g  Jodkalium  in  50  cc  Wasser,  die  mit  5  g 
lethylamin  versetzt  ist.     Von  diesem  Reagens  werden  1— 2  cc  zu  dem 


*)  Münchener  meJic.  Wochenschrift  1900,  No.  36;  auch  Lövinson,  Pharm. 
Wtang  45,  78. 

*)  Deutsche  medicin.  Wochenschrift  26,  No.  21. 
3)  Ber.  d   deutsch,  pharm.  Gesellsch.  10,  344. 
«)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  86,  257. 
^  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  16,  \12, 
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stark  alkalisch  gemachten,  siedend  heissen  Magensaft  zugesetzt  und  daoQ 
wird  wieder  aufgekocht.  Die  Probe  ist  sehr  empfindlich  (0,005  ^^  die 
meisten  auch  Jodoform  gebenden  Substanzen  können,  weil  flüchtig,  durch 
Destillation  entfernt  werden.  Die  Ueberführung  in  Jodoform  kann  aacli 
zur  maassanalytischen  Bestimmung  der  Milchsäure  benutzt  werden. 

Für  die  BeBtimmung  des  Pepsins  im  Magensaft  geht  L.  MeuDier^> 
von  der  Voraussetzung  aus,  dass  Eiweiss  in  Gegenwart  von  Pepsin  wwi 
Salzsäure  eine  der  Pepsinmenge  äquivalente  Säuremenge  bindet^ 
Er  gibt  daher  zu  14  cc  Magensaft  0,5  cc  reine  Salzsäure  und  1  g  Casein.  ^ 
schüttelt  durch,  lässt  absitzen,  bestimmt  sogleich  in  2  cc  die  freie  Salc^ 
säure  und  wiederholt  die  Bestimmung,  wenn  das  Gemisch  24  Stunde^^ 
bei  40^  gestanden  hat. 

4.    Auf  gerichtliche   Chemie    bezügliche   Methoden. 

Von 

A.  Czapski. 

Zum  Nachweis  von  Alkaloiden  in  Leichentheilen.  Bei  einem 
Vergleich  der  Methoden  von  Stas-Otto  und  Kippenberger*)  zum 
Nachweis  von  Alkaloiden  kommt  J.  Weiss*)  zu  dem  Ergebniss,  dass 
das  Stas-Otto  'sehe  Verfahren  zur  Auffindung  von  Alkaloiden  in  Leichea- 
theilen  der  Methode  von  Kippenberger  bei  weitem  vorzuziehen  sei. 
Der  Verlasser  gründet  dieses  ürtheil  auf  Versuche,  bei  welchen  er 
Thiere  vergiftete  und  deren  Cadaver  nach  längerem  Liegen  in  der  Erde 
untersuchte.  Er  erhielt  dabei  in  allen  Fällen  nach  dem  Verfahren  voa 
Stas-Otto  eine  wesentlich  grössere  Ausbeute  au  Alkaloiden. 

Zur  Bestimmung  und  Keinisolirung  der  Alkaloide  empfiehlt  Weiss 
dagegen  die  Methoden  von  Kippenberger*),  da  sich  diese  für  all© 
Alkaloide  bewährt  haben. 

Ebenso  wie  Weiss  kommt  auch  HansPrölss^)in  einer  grösserei» 
Arbeit:  »Beiträge  zum  Nachweis  von  Alkaloiden,  Glukosiden  und  Bitter-^ 
steifen  bei  forensisch-chemischen  Arbeiten*,    auf   die   ich  hier  nur  hia-^ 
weisen    kann,    zu    dem  Ergebniss,    dass   die  Methode   von   Stas-Ottc^ 

>)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  14,  555. 

2)  Diese  Zeitschrift  84.  294;  85,  10,  422;  89.  290,  627. 

8)  Münchener  medic.  Wochenschrift  49,  367—68;  durch  Chem.  Centralblat^* 
78,  I,  1135. 

4)  Diese  Zeitschrift  88.  230,  280;  85,  407. 

6)  Apotheker-Zeituug  16,  288  u.  ff.;  durch  Chem.  Centralblatt  72,  I,  1117 
1245,  II,  236,  503,  1321. 
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immer  noch  die  empfehlenswertheste  ist,  dass  aber  statt  des  Amylalkohols 
besser  andere  FlQssigkeiteu  zum  Ausziehen  der  Alkaloide  angewandt 
werden. 

Proelss  hält  Chloroform,  wie  es  ja  auch  Autenrieth*)  zum 
Kachweis  von  Morphin  verwendet,  Oberhaupt  für  die  beste  allgemeine 
AasschQttelungsflüssigkeit.  Als  Ausschüttelungsflassigkeiten  für  die  ein- 
zelnen Alkaloide  empfiehlt  er  folgende :  Für  Digitalin  aus  saurer  Lösung 
Chloroform  oder  Alkohol  und  Chloroform,  für  Pikrotoxin  aus  saurer 
Lösong  Aelher  und  Chloroform,  Alkohol  und  Chloroform,  Benzol,  für 
Bmcin  aus  Soda-  oder  ammoniakalischer  Lösung  Aether  oder  Chloro- 
form, für  Veratrin  aus  Sodalösung  Chloroform,  Aether  und  Chloroform, 
Alkohol  und  Chloroform,  Essigäther,  aus  ammoniakalischer  Lösung  Aether 
oder  Benzol,  für  Strychnin  und  Atropin  aus  Soda-  und  ammoniakalischer 
Lösung  Chloroform  und  Alkohol,  Benzol,  für  Codein  aus  Soda-  und 
ammoniakalischer  I^sung  Alkohol  und  Chloroform,  Benzol,  Essigäther, 
fflr  Morphin  aus  ammoniakalischer  Lösung  Essigäther,  aus  Kalium- 
dicarbonatlösung  Alkohol  und  Chloroform,  für  Colchicin  aus  saurer 
UsoDg  alle  Ausschüttelungsflüssigkeiten. 

In  Bezug  auf  den  Nachweis  von  Cocain  führt  Hans 
Prölss^)  an,  dass  sich  dieses  im  Körper  unverändert  nicht  länger  als 
14  Tage  hält,  da  sich  Ecgoniu  daraus  bildet.  Ein  Nachweis  dieser 
beiden  Verbindungen  ist  schwer  zu  führen.  Der  Verfasser  führt  wohl 
einige  ihnen  eigenthümliche  Reactionen  an,  doch  hält  er  keine  für  be- 
sonders charakteristisch,  mit  Ausnahme  der  Reduction  mit  Calomel,  die 
übrigensnach  Prölss'  Ansicht  bei  Pilocarpin,  entgegen  den  Angaben 
SchelPs,  nicht  erfolgt.  Ebenso  konnte  er  weder  wahrnehmen,  dass, 
wie  Kuborne  jr.  behauptet,  der  Abdampfungsrückstaud  von  Cocain 
und  Salpetersäure  mit  alkoholischer  Kalilauge  sich  violett  färbe,  noch 
dass,  wie  Lenz  angibt,  Cocain  mit  Aetzkali  geschmolzen  eine  grüngelbe 
bis  bläulichrosa  Farbe  annehme. 

Beim  Nachweis  von  Ecgonin  tritt  noch  erschwerend  hinzu,  dass  es 
sich  weder  aus  saurer,  noch  aus  ammoniakalischer  oder  alkalischer 
Lösung  ausschütteln,  noch  auch  auf  irgend  welche  andere  Weise  isoliren 
lisst,  so  dass  Prölss  zu  der  Schlussfolgerung  gelangt,  dass  der  Nach- 
weis von  Cocain  in  Leichentheilen  vorläufig  nicht  geführt  werden  kann, 
wenn  sich  dasselbe  in  Ecgonin  umgewandelt  hat. 

*)  8iehe  folgende  Seite. 

*j  Apotheker-Zeitung  16,  788;  durch  Chem.  Centralblatt  72,  II,  1B2L 
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Znm  HachweiB  von  Morphin  und  Stryclmin  in  Leichentheilen 

W.  Autenrieth^)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  sich  Morpbii 
auch  bei  längerer  Fäulniss  in  Leichentheilen  unverändert  gehalten  hat 
Znm  Ausschütteln  desselben  bedient  er  sich  des  Chloroforms  statt  de 
in  dem  Stas- Otto 'sehen  Gange  empfohlenen  Amylalkohols,  da  ma 
so  das  Morphin  direct  in  dem  Rückstand  der  Ausschüttelung  nachweise 
kann.  Der  Amylalkohol  hat  ausserdem  noch  den  Nachtheil,  dass  sei 
Furfurolgehalt  zu  falschen  Resultaten  Veranlassung  werden  kann. 

Der  Verfasser  erwärmt  die  ammoniakalisch  gemachte  Flüssigkej 
sofort  mit  viel  Chloroform.  Nach  der  Trennung  der  Schichten  fügt  er 
um  eine  Trübung  des  Chloroforms  zu  beseitigen,  diesem  einige  Kömchei; 
Chlornatrium  zu. 

Auf  diese  Weise  gelang  es  ihm,  in  1  ^g  J^hr  alten  Leichentheilen 
Morphin  deutlich  zu  constatiren. 

Bei  der  Untersuchung  von  Harn  auf  Morphin  werden  150  cc  nach 
Zusatz  von  Weinsäure  eingedampft  und  der  dickflüssige  Rückstand  mit 
Alkohol  gekocht  und  dann  filtrirt.  Im  Filtrat  weist  man  nach  Stas- 
Otto  das  Morphin  nach.  Um  nicht  durch  Substanzen,  die  das  Ein- 
treten der  Morphinreaction  verhindern  könnten,  gestört  zu  werdeu. 
empfiehlt  Autenrieth,  solche  durch  mehrfaches  Behandeln  der  Unter 
suchungsflüssigkeit  mit  grösseren  Mengen  Aether  abzuscheiden. 

Er  fand  bei  verschiedenen  Untersuchungen,  dass  bei  Opiumvergiftungei 
die  Mekonsäure,  die  unverändert  in  den  Harn  übergeht,  bald  zersetz 
wird,  während  das  Morphin  noch  nach  IV4  Jahren  darin  nachgewiesei 
werden  kann.  Zur  Abscheidung  fettiger,  harziger  Stoffe  und  von  Alkali 
salzen  ist  es  rathsam,  das  Ausschütteln  mit  Aether  und  Chloroform  in 
trockenen  Kolben  vorzunehmen  und  die  Schichten  gut  absitzen  zu  lassen 

Auch  die  Anwesenheit  von  Strychnin  lässt  sich  nach  obigen 
Verfahren  constatiren.  Man  behandelt  das  Endproduct  am  besten  noch 
mals  mit  warmem  Aether  oder  wenig  Alkohol,  wodurch  man  bei  lang 
samem  Verdunsten  schöne  Krystalle  erhält.  Ein  Theil  des  Strychnin 
erleidet  nach  längerer  Dauer  in  Leichentheilen  Veränderungen.  Anten 
rieth  nimmt  an,  dass  ebenfalls  stark  giftige  Reductionsproducte  ent 
stehen,  die  sich  aber  nicht  durch  Schwefelsäure  und  Kaliumbichroma 
nachweisen  lassen. 


1)  Ber.  d.  deutsch,  pharm.  Gesellsch.  11,  494;   durch  Chem.  Centralblaj 
»7,  I.  375. 


Bestimmung  und  Trennung  der  Cyanate,  Cyanide, 
fihodanide  und  Sulfide. 

Von 

J.  Milbaner. 

Assistent  an  der  k.  k.  böhm.  technischen  Hochschale  zu  Pra?. 
(Mit  einer  Abbildung.) 

Im  Verlaufe  meines  Studiums  des  Kaliumsulfocyanids  ergab  sich 
mir  die  Aufgabe,  das  Cyanat,  Cyanid,  Rbodanid  und  Sulfid  des  Kaliums 
Yon  einander  zu  trennen.  Es  bandeile  sich  hierbei  um  die  Analyse 
der  Reactionsmasse,  die  bei  der  Schmelze  des  Kaliumsulfocyanides  mit 
Metalloxyden  resultirt. 

Da  ich  in  der  Litteratur  keine  vollständige  Methode  zur  Bestimmung 
der  erwähnten  vier  Verbindungen  neben  einander  auffinden  konnte,  beeilte 
ich  mich,  eine  derartige  Methode  fertigzustellen.  Zur  Bestimmung  der 
Rhodanide  bei  Gegenwart  von  Cyaniden,  wie  auch  der  Cyanide  neben 
Cjanaten  konnte  ich  im  Princip  bekannte  Methoden  in  Anwendung 
bringen;  doch  zur  Bestimmung  aller  drei  Stickstoffverbindungen  bei 
gemeinsamem  Vorhandensein,  wie  auch  bei  Gegenwart  von  Sulfiden  er- 
wachs die  Aufgabe,  durch  geeignete  Combination  der  schon  bestehenden 
Methoden  eine  neue  auszuarbeiten.  Endlich  ergab  sich  die  Möglichkeit, 
den  Stickstoff  in  den  Rhodaniden  und  Cyanaten,  wie  auch  in  den 
Cyaniden  durch  zweckentsprechende  Anwendung  der  Kjeld ah  1 'sehen 
Methode  zu  bestimmen,  was  sich  als  willkommenes  Controlmittel  erwies. 

A.   Bestimmung  der  Cyanate. 

Schon  Wühler')  wies  darauf  hin,  dass  das  Silbercyanat  bei 
Gegenwart  von  Säuren  zerlegt  wird  und  sich  hierbei  Kohlendioxyd  und 

»)  Gilbert 's  Annalen  d.  Physik  78,  157. 
Frcienias,  Zeittchrift  f.  analyt  Chemie.    XLII.  Jahrgang.    2.  HefU  6 
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das  entsprechende  Ammoniumsalz  bilden.  Diese  Reaction  ist  die  Grund- 
lage der  meisten  Cyanatbestimmungen.  Allen ^)  lässt  aaf  frisch  ge- 
fälltes Silbercyanat  normale  Salpetersäure  einwirken  und  titrirt  die 
überschüssige  Säure  mit  Normal  lauge  zurück. 

E.  Victor 2)  brachte  das  Silbercyanat  in  Salpetersäure  zur  Lösung 
und  bestimmte  das  Silber  durch  Titration. 

Herting^)  verwandelte  das  Kaliumcyanat  durch  Erhitzen  mit 
wässeriger  Salzsäure  in  Chlorammonium,  welches  er  nach  der  Destillations- 
methode zur  Bestimmung  brachte. 

Die  später  bei  der  Bestimmung  von  Cyaniden  neben  Cyanaten  ange- 
führte Arbeit  Feldtmann's  und  BetteTs*)  ergibt  die  Möglichkeit 
der  Titration  von  Kaliumcyanat  nach  Mohr  mit  Vi o^ormal-Silberlösung 
unter  Anwendung  von  Alkalichromat  als  Indicator. 

Zur  Bestimmung  der  Cyanate  kam  im  Principe  die  Methode 
Herting's  zur  Anwendung:  das  Cyanat  ward  mittelst  Säure  in 
Ammoniumsalz  übergeführt  und  das  Ammoniak  durch  Destillation 
bestimmt. 

2KCN0  +  2H.SO4  +  2H20  =  K2SO4  +  (NH4)2S0^  -f  2CO2. 

Zum  Zwecke  der  Hydrolyse  wurden  verschiedene  Säuren,  so  Schwefel-, 
Salpeter-  und  Weinsäure,  aber  auch  saures  schwefelsaures  Kali  unter- 
sucht. 

Zur  Bestimmung  der  Quantitätsverhältnisse  im  Verlaufe  der  Reaction 
mussten  Körper  von  bekannter  Zusammensetzung  zur  Anwendung  kommen. 
Das  im  Handel  vorkommende  Kaliumcyanat  enthält  immer  mehr  oder 
weniger  Kaliumcarbonat.  Deshalb  kam  Silbercyanat  zur  Verwendung, 
das  in  reiner  Form  leicht  erhältlich  und  durch  Silberbestimmung  identi- 
ticirbar  ist.  Käufliches  reinstes  Kaliumcyanat  (Kalium  cyanic.  pur. 
Merck)  wurde  in  kaltem  Wasser  aufgelöst,  mittelst  Baryumnitrats 
Kaliumcarbonat  zur  Abscheidung  gebracht  und  im  Filtrat  mit  geringem 
Ueberschuss  von  Silbernitrat  Silbercyanat  präcipitirt,  alsbald  filtrirt, 
mittelst  wenig  Wasser  decantirt,  mit  Alkohol  gewaschen,  schnell  ge- 
trocknet, analysirt  und  weiterhin  verwendet. 


1)  Commercial  Organic  Analysis  8,  484;  diese  Zeitschrift  40,  18. 

2)  Diese  Zeitschrift  40,  462—465. 

3)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  14,  585— 8fi. 

*)  Proceedings  of  the   Chem.   and   Metallurgie.   Society   of   South-Africa 
Vol.  I,  S.  174;  diese  Zeitschrift  40,  462—465. 
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Das  so  erhaltene  Product  war  reines  Silbercyanat.  In  demselben 
rde  das  Silber  durch  Calcination  bestimmt: 

Gefunden:  Der  Theorie  gemäss: 

I.    71,34  %  Ag  71,36  %  Ag 

II.    71,38   *     * 

Das  Silbercyanat  wurde  mit  Wasser  bei  Gegenwart  von  Säuren: 
peter-,  respective  Schwefel-  oder  Weinsäure,  eine  halbe  Stunde  hindurch 
wocht,  hierauf  mit  Lauge  abersättigt  und  bis  zum  Titergehalt  der 
are  destillirt. 

1.  0,5^  AgCNO  ward  abgewogen  und  mit  wässeriger  Salpeter- 
ire  gekocht.  Nach  Abdestillirung  wurden  32,9  cc  ^  Schwefelsäure 
braucht,  was  46,06  mg  N  oder  9,21  %  N  entspricht.  Die  Theorie 
langt  9,33  %  N;  also  Differenz  —0,12  %  N. 

Die  Abkochung  mit  schwacher  Schwefelsäure  ergibt  auch  ein 
mchbares  Resultat: 

2.  Bei  0,5^  AgCNO  wurden  zur  Sättigung  des  Ammoniaks  33,6  cc 
Schwefelsäure  verbraucht,  entsprechend  47,07  mg  N  oder  9,41  %  N. 
egenüber  der  Theorie  ein  Unterschied  von  +  0,08  %  N. 

3.  Nach  ^4 stündigem  Kochen  von  0,25^  AgCNO  mit  wässeriger 
ieinsänre  und  Entfernung  von  Ammoniak  durch  Destillation  wurden 
erbraucht  16,6  cc  70  Schwefelsäure,  entsprechend  23,31  N  oder  9,32^1^  N. 
)emnach  Unterschied  gegenüber  der  Theorie  —  0,01  %  N. 

Aus  später  anzuführenden  Gründen  kam  auch  saures  schwefelsaures 
vali  zur  Hydrolyse  der  Cyanate  zur  Anwendung.  Hierbei  verläuft  die 
{eaction  mit  dem  Silbersalz  wie  folgt: 

2  AgCNO  +  4KHS04  +  2HsjO 
=  2  Kg  SO^  +  Ag2  SO4  +  (N  H^)^  SO4  +  2  CO,. 

Zar  Controle  dieser  Gleichung  diente  nicht  nur  die  Bestimmung 
es  gebildeten  Ammoniaks,  sondern  auch  die  des  entweichenden  Kohlen- 
ioxyds.  Die  Zersetzung  wurde  in  Messinger *s  Apparat  ausgeführt. 
as  Kohlendioxyd  wurde  im  Geissler^schen  Apparat  gesammelt.  Im 
ickstand  der  Hydrolyse  wurde  das  Ammoniak  nach  der  Destillations- 
ithode  bestimmt. 

Es  kamen  0,25  (7  Substanz  zur  Verwendung.  Es  entwickelten  sich 
)734  g  COg,  was  29,36  %  COg  entspricht,  gegenüber  den  von  der 
eorie  verlangten  29,32  %. 

6* 
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Der  Rückstand  von  der  Kohlendioxydbestimmung  wurde  mit 
Wasser  in  den  Destillationskolben  gespült  und  nach  Abdestillirung  mit 
Lauge  wurde  das  Ammoniak  mittelst  Titration  bestimmt.  Den  ver- 
brauchten 16,7  cc  ,°o Schwefelsäure  entsprechen  23,38  mg  N  oder  9,35  %  N. 
Die  Theorie  verlangt  9,33  %  N,  Unterschied  +  0,02  %  N.  Nach  Er- 
langung solch  günstiger  Resultate  wurde  zur  Bestimmung  des  Kalium- 
cyanats  nach  folgender  Methode  geschritten.  In  den  gewöhnlichen 
Ammoniakdestillirapparat  kam  die  abgewogene  Menge  von  Kaliumcyanat. 
welches  darin  eine  halbe  Stunde  mit  schwacher  Schwefelsäure  gekocht 
wurde.  In  einem  anderen  Falle  kam  Weinsäure,  schwache  Sali)eter- 
säure,  ja  auch  saures  Kaliumsulfat  zur  Anwendung.  Nach  halbstündigem 
Kochen  und  folgender  Abkühlung  wurde  Alkalilauge  zugesetzt  und  das 
verflüchtigte  Ammoniak  in  ,q  Schwefelsäure  aufgefangen. 

Als  Ausgangsbestimmung  diente  die  aus  0,25  g  Kaliumcyanat  nach 
einstündigem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gebildete  Ammoniak- 
menge. Es  ergaben  sich  38,61  w^  N,  entsprechend  0,2232  r/ KC  NO. 
(1  er  i°  Schwefelsäure  entspricht  8,118  m<7  KCNO).  Ein  zweiter  Ver- 
such stimmte  völlig  mit  obigem,  und  so  wurden  alle  nachfolgenden 
Resultate  nach  dieser  Menge  berechnet. 

Um    zu    constatiren,    dass    das    während    der  Hydrolyse   gebildete 
Ammoniumsalz  nicht  durch  Einwirkung  auf  vielleicht  unzersetztes  Cyanat 
Carbamid    bilde,    wurde   der   Rest  nach   Abdestillirung   von  Ammoniak 
azotometrisch  geprüft.     Die  Flüssigkeit  wurde  mittelst  Säure  neutralisirt 
und  auf  etwa   10  cc  eingedampft.     Beim  Vermischen  mit  50  cc  Natrium- 
hypobromit  im  Knop'schen  Azotometer  entwickelte  sich  kein  Stickstoff. 
Auch  die  am  Schlüsse  dieser  Abhandlung   angeführten  Belege  über  die 
Bestimmung  des  Stickstoffes  im  Kaliumcyanat  nach  Kjeldahl,  die  mit 
obigen  Resultaten  übereinstimmen,  erbringen  den  Nachweis  von  der  Ueber- 
führung  allen  Stickstoffs  aus  den  Cyanaten  in  Ammoniak. 

Es  handelte  sich  weiter  darum,  die  zur  Hydrolyse  des  Kaliuiu- 
cyanats  mittelst  sauren  Kaliumsulfats  nöthige  Zeit  annähernd  zu  bestim- 
men. In  einen  Erlenm  eye  raschen  Kolben  wurden  200  cc-  frisch 
bereitete,  einprocentige  Kaliumcyanatlösung  gebracht  und  nach  Verbindung? 
mit  einem  Rückflusskühler  gekocht.  Ab  und  zu  wurde  eine  Probe 
mittelst  calibrirter  Röhre  durch  den  Kühler  entnommen  und  durc\ 
Destillation  das  Ammoniak  bestimmt.  Nach  20  Minuten  ergab  sich  eii 
constantes  Resultat : 
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Stoffmenge 


Die  Titration 

mit  Yo  H«iS04 

ergab 


Gefunden     1    Gefunden 


Anmerkung 


I 


o/o 


0,04871 

0.5 

0.00406 

8,33 

j      Beim  Sieden 

0.04871 

1,5 

0,01216      1 

24,9 

Nach  10  Minuten 

0,04871 

6 

1      0,04871      i 

100 

.     20        . 

0,04871 

6 

1      0,04781 

100 

!          „     1/2  Stunde 

<\Ö4871      ' 

6 

1      0,04871      ' 

100 

.      1 

Es  geuOgt  demDacli  einhaibstündiges  Kochen  mit  saurem  Kaliam- 
>alfat  zur  vollständigen  Zersetzung  von  2  g  Kaliumcyanat. 

Nachstehende  Tabelle  veranschaulicht  die  bei  Anwendung  ver- 
H-hiedener  Hvdrolvsationsmittel  erhaltenen  Resultate: 


^^'^    ; Titration;,^';" 
menge       „lit      '  funden 

in       "H2SO4!       in 


.  w 


mg       ergab  cc :      mg 


Differenz 


m 


Anmerkung 


223.1» 

27,4 

222,4 

-0,3 

223,2 

27,2 

220,8 

—  1 

44^.4 

54.8 

444,9 

—  0.3 

•223.2 

27.0 

219,2 

-1,7 

223.2 

27,3 

222,1 

—  0,4 

223,2 

27.7 

224.8 

+  0,4 

44.6 

0.7 

46,2 

4-.'^ 

•223,2 

27,5 

228,2 

— 

22:^2 

27,5 

223,2 

— 

J/2  Stunde  hydrolysirt  mit  schwacher  H  NO3 
•        11  n  n  n  H2SO4 


KHSO4 


1  Stunde  mit  schwacher  H2SO.1  kochend, 
hydrolysirt :  Hauptangabc. 


B.    CyanwasBerstoffbestimmnng  mittelst  Destillation. 

\Yerden  Alkalicyanidlösungeu  mit  Säuren  gekocht,  so  entwickelt 
sich  Cyanwasserstoff.  Dessen  bedient  sich  Almen*)  zur  Bestimmung 
«ler  Cyanidintoxicationen  in  gerichtlichen  Fällen.  Die  vergifteten  Objecte 
werden  mit  nichtflüchtigen  Säuren    destillirt    und   im  Destillat  wird  der 

M  Neues  Jahrbuch  d.  Pharm.  86,  226;  diese  Zeitschrift  11.  360. 
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Cyanwasserstoff  mittelst  der  Rhodanreaction  oder  als  Berlinerblau  nach- 
gewiesen. Zar  quantitativen  Cyanwasserstoffbestimmung  empfahl  W. 
MaiseP)  die  Destillation.  Die  Produete  der  Destillation  mittelst  Säore 
werden  nach  ihrer  Condensation  im  Kühler  in  eine  I^ösang  eines  Alkali- 
polysulfides  geleitet,  nach  beendeter  Destillation  wird  überschüssiges 
Polysulfid  mittelst  Bleioxyds  gefällt  und  im  Filtrat  das  gebildete  Sulfo- 
cyanid  durch  Titration  bestimmt. 

Ich  habe  MaiseTs  Methode  dahin  abgeändert,  dass  zur  Cyan- 
Wasserstoffaufnahme  Kalilauge  in  Anwendung  kam  und  das  Cyankalium 
durch  saures  Kaliumsulfat  zersetzt  wurde.  Die  Reaction  verläuft  quanti- 
tativ und  ist  bei  hinreichendem  Vorhandensein  von  Kaliumsulfat  in 
V4  Stunde  beendet.  Das  Nichtvorhandensein  von  Cyanwasserstoff  im 
Destillationsrückstand  ergab  sich  daraus,  dass  nach  Abkühlung  der 
Reactionstiüssigkeit  Silbernitrat  selbst  nach  Ansäuerung  keinen  Nieder- 
schlag bewirkte.  Zur  Ausführung  des  Versuches  wurde  anfangs  der 
gewöhnliche  Ammoniakdestillirapparat  verwendet,  doch  ergab  es  sich 
später,  dass  es  zur  vollständigen  Aufnahme  des  Cyanwasserstoffes  durch 
die  Lauge  nicht  genüge,  dass  die  Cyanwasserstoff  enthaltenden  Dämpfe 
nur  in  Form  von  Bläschen  entweichen.  Es  wurde  stets  bedeutender 
Verlust  constatirt  und  der  entweichende  Cyanwasserstoff  gab  sich  deut- 
lich durch  den  Geruch  zu  erkennen.  Es  war  deshalb  nothwendig,  den 
Versuch  so  umzugestalten,  dass  keine  Bläschen  aus  der  Lauge  entweichen. 
Und  so  wurde  der  in  Figur  5  dargestellte  Apparat  zusammengestellt: 
er  erwies  sich  als  vollkommen  brauchbar. 

In  den  Fractionirkolbcn  von  ^/g  Liter  Inhalt  kam  die  Lösung  des 
sauren  Kaliumsulfates.  Der  Hals  des  Fractionirkolbens  hat  Kautschuk- 
verschluss,  durch  welchen  das  Röhrchen  eines  etwa  lOOfc  fassenden 
Hahntrichtcrs  hindurchgeht. 

Das  seitlich  am  Kolben  angebrachte,  schief  gestellte  Röhrchen  steckt 
in  dem  Kautschukpfropfen  des  All  ihn 'sehen  Kühlers,  der  4—5  ovale 
Ausbauchungen  hat.  Die  abwärts  führende  Röhre  geht  in  einen  etwa  zum 
Drittel  mit  1 0  procentiger  Kalilauge  gefüllten  Kolben.  Die  in  dem 
Fractionirköl bellen  befindliche  Flüssigkeit  wird  zum  Sieden  erhitzt,  und 


1)  Forschiuigsbericlite    über   Lebensmittel    etc.    2,    299:    diese    Zeitschrift 
742. 
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zwar  so  lange,  als  Luft  aus  der  Lauge  aufsteigt  und  die  Lauge  im 
Kühler  regelmässige  Bewegung  zeigt.  Hierauf  lässt  man  die  Lösung 
von  Cjankalium  in  den  Scheidetrichter  fiiessen  und  tropfenweise  in  die 
wallende  Flüssigkeit  im  Kolben  eintreten.  Der  Zufluss  ist  derart  zu 
regoliren,  dass  die  Flüssigkeit  im  Kühler  nicht  zu  hoch  steigt  und  auch 
die  Cyanwasserstoff  enthaltenden  Dämpfe  durch  die  Flüssigkeit  nicht 
hindurchbrausen.  Der  Scheidetrichter  ist  sorgfältig  mit  Wasser  in  den 
Kolben  nachzuspülen.  Nach  V«  stündigem  Sieden  öffnet  man  den  Hahn  des 
Scbeidetrichters  und  unterbricht  die  Destillation.  Der  Kühler  ist  in 
den  Kolben  abzuspülen,  der  Inhalt  desselben  mit  schwacher  Salpetersäure 
fast  zu  neutralisiren ;  hierauf  wird  mit  ^  Silberlösung  nach^Liebig 
titrirt.  Als  Indicator  sind  einige  Tropfen  Chlorkalium-  oder  Jodkalium- 
lösung anzuwenden.^) 

Fig.  5. 


1)  G.  D  e  n  i  g  e  s  empfiehlt  in  den  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  6,  381 
Jodkalinm.   Ire  ^ Silberlösung  entpricht  6,5 w^  KCNO. 
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Die  Titrationsresultate  ergibt  folgeude  Tabelle: 


KCN-    1 

Gehalt 

Verbrauch 

1 
Gefunden 

Differenz 

Lösung  i 

an 
KCN 

an  °  AgNOr 
lösung 

KCN 

in 

Anmerkung 

CC             i 

my 

CC 

my 

o/o 

10 

128,7 

19,5 

127 

-1,2 

Gekocht  mit  K  HSO4 

10 

128,7 

19,8 

128,7 

« 

,    Weinsäure 

10 

128,7 

19,8 

128,7 

— 

fi 

,    KHSO4 

0,5 

6,44 

1,2 

6,8 

+  5 

n 

«                  T 

1 

12,8 

2,05 

13,3 

4-3 

n 

*                 * 

2 

25,76 

4.15 

26,97 

-f4 

1» 

»                   9 

5 

64,4 

9,95 

64.6 

+  0,3 

, 

n               T 

—  1000  158,7  999,1  —0,8  ,  ,         . 

Die  Tabelle  zeigt  die  hinreichende  Genauigkeit  der  angefülirten 
Methode;  die  Ditferenz  ergibt  sich  aus  der  Titration  selbst. 

G.    Quantitative  Bestimmung  des  Gyanats  und  Cyanides 
in  einer  Mischung. 

Zur  Bestimmung  dieser  zwei  Körper  in  einer  Mischung  titrireu 
Feld t mann  und  BetteP)  einmal  das  Cyanid  mit  Silberlösung  nach 
Liebig  unter  Zusatz  von  Jodkaliuralösung  als  Indicator  bis  zur  Opales- 
cenz,  und  in  einem  anderen  Antheil  Cyanid  und  Cyanat  gemeinschaft- 
lich mit  Silberlösung  nach  Mohr  mit  Alkalichromat  als  Indicator. 

Die  Methode  C.  Victor's*^)  zur  Bestimmung  von  Cyaniden  und 
Cyanaten  neben  einander  gründet  sich  auf  die  Löslichkeit  des  Silber- 
cyanats  in  schwacher  Salpetersäure,  welche  auf  Cyansilber  keine  Ein- 
wirkung zeigt.  Kr  fügt  überschüssiges  Silbernitrat  von  bestinmitem 
Titer  hinzu  und  bestimmt  dessen  üeberschuss  durch  Titration  nach 
Volhard.  Zu  einem  anderen  Antheil  fügt  er  die  so  bestimmte  Menge 
des  titrirten  Silbernitrats,  alsdann  Salpetersäure,  filtrirt,  bestimmt  im 
Filtrat  die  Menge  des  Silberüberschusses  in  gleicher  Weise  und  berechnet 
hieraus  das  Cyanat. 

Mellor-^)  gelangt  durch  Combination  der  schon  erwähnten  Methoden 
von  Allen  und  Deniges    zu    einer   neuen  Methode   zur   Bestimmung 

M  Prüceedings  of  the  Chem.  and  Metall.  Society  of  South  Afrioa  1.  174; 
diese  /eitychrift  40,  462-465. 

-)  Diese  Zeitschrift  40,  402—465. 
^)  Diese  Zeitschrift  40,  17—21. 
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yanide  und  Cyanate.  Die  Lösung  der  Cyanid-  und  Cyanatgemische 
t  er  vorerst  mittelst  chlorfreien  Calciumnitrats  vom  Carbonat,  filtrirt, 
Ammoniak  im  Ueberschusse  hinzu,  hierauf  einige  Tropfen  Jod- 
ilösung  als  Indicator  und  titrirt  mit  ^  Silberlösung.  Zu  einem 
i  Antheil  obiger  Mischung  fügt  er  eine  concentrirte  Silbernitrat- 
:  im  Ueberschusse,  bis  keine  weitere  Fällung  erfolgt,  decantirt 
iskaltem  Wasser,  fügt  5  cc  Normal-Salpetersäure  hinzu,  erwärmt 
)0*^,  tiltrirt,  decantirt  und  titrirt  die  überschüssige  Säure  mit 
alnatronlauge.  II  e  r  t  i  n  g  bezeichnet  in  seiner  erwähnten  Abhandlung 
[ethode  als  ungenau  und  meint,  eine  Erwärmung  auf  50^  C.  genüge 

zur  Zersetzung  von  allem  Silbercyanat. 

^ur  Scheidung  und  Bestimmung  des  Kaliumcyanids  und  -cyanates 
iidete  Autor  die  Destillation  mit  saurem  Kaliumsulfat.  Fügt  man 
ler  Losung,  die  Kaliumcyaiiid  und  -cyanat  enthält,  saures  Kalium- 
hinzu  und  bringt  zum  Sieden,  so  entweicht  aus  dem  Cyanid 
vasserstoff  und  das  Cyanat  wird  zu  Ammoniumsulfat  und  Kohlen- 
il  hydrolysirt.  Kin  halbstündiges  Kochen  genügt  zur  vollständigen 
tzung  beider  Körper,  wie  schon  oben  nachgewiesen  wurde;  und  so 
t  sich  hiermit  die  Methode  zur  Bestimmung  beider  Körper  in  einem 
srh  derselben.  Nach  Abdestillining  des  Cyanwasserstoffs  und  Ab- 
Uii  des  Kühlers  wechselt  man  die  Vorlage  mit  einer  andern,  die 
bestimmte  Menge  titrirter  Säure  enthält.     Mittelst  Scheidetrichters 

man    eine    überschüssige    Menge    von   Lauge    zufliessen    und    das 
oniak  bis  zu  ^i^  der  Flüssigkeit  in  die  titrirte  Säure  überdestilliren. 
TilKTschuss  an  Säure  wird  durch  Bücktitration  bestimmt. 
>(»  wurden  folgende  Besultatc  erlangt: 


<r:A 

Ab- 

!i;eni  essen 

er 

An- 
gewendet 
nifi 

Titrations-   i 

verbrauch 

1 

Ge- 
funden 
mg 

Differenz 

Anmerkung 

N 

10 

128.7 

IDJ^^-AgNOa 

128,1 

-0.4 

1/2  ^lüDiiiges  Sieden 

Nn 

— 

223/2 

28,5  ,J 

n 

231,4 

■\-  3.») 

mit  KHSO4 

X 

10 

128,7 

li»,9^ 

n 

129.3 

+  0.5 

it 

xo 

— 

223,2 

^7.6.0 

» 

223,1 

-0,4 

» 

N 

10 

128.7 

19,5^ 

n 

128,1 

—  0,4 

* 

NO 

— 

44H,4 

^^.liö 

n 

447,3 

+  0,2 

n 

«6 
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D.   Begtimmnng  von  Kaliumcyanaten  und  Kalinmrhodanid 
in  Mischung. 

Kocht  man  Kaliumrhodanid  eine  halbe  Stunde  mit  saurem  Kaliumsul 
«0  erfolgt  keina  Veränderung.  Die  KhodanwasserstoflFsäure  verflächt 
sich  nicht  mit  dfen  entweichenden  Dämpfen,  wie  sich  bei  Ueberführ 
dieser  Dämpfe  in  Eisenchloridlösung  ergab.  Die  weitere  Untersuch 
«rgab,  dass  auch  kein  Cyanwasserstoff  entweicht,  wenn  man  die  Dan 
in  eine  Lösung  von  Silbernitrat  leitet.  Zur  Hydrolyse  des  Cyanats 
Gegenwart  des  Rhodanids  konnten  aber  organische  Säuren,  so  W 
säure,  ebensowenig  wie  Phosphorsäure  in  Anwendung  kommen,  da  r 
Volhard  die  Titration  der  Sulfocyanide  bei  Gegenwart  der  erwäbi 
Säuren  nicht  zum  Ziele  führt;  diese  Säuren  wirken  auf  Kaliumei; 
sulfocyanid,  das  sich  dabei  als  Indicator  erweist.  Aber  auch  sta 
anorganische  Säuren,  zum  Beispiel  Schwefel-  und  Salpetersäure  kön 
nicht  zur  Anwendung  kommen;  sie  wären  Veranlassung  zur  Zersetz 
der  Sulfocyanide.  Dies  ist  der  Grund  für  die  Anwendung  des  sau 
Kaliumsulfats.  Wurde  dieses  mit  dem  Rhodanid  behandelt,  so  er 
sich  weder  vor  noch  nach  dem  Erwärmen  irgend  eine  Verändern 
wie  aus  beifolgender  Tabelle  erhellt. 

(l  cc  ^AgNOj  entspricht  4,87  wr/  KCNS). 


Ver- 

Titrations- 

braucht 

verbrauch 

Gefunden 

Differenz 

KCNS 

»AgNOa 

KCNS 

in 

Anmerk  ung 

mg 

cc 

1       mg 

o/o 

4,83 

1 

4,87 

+  1 

1/2  Stunde  Sieden  mit  KHSO 

9.6G 

2 

9,7 

+  0.4 

«                »                           »I                       n                   » 

19,32 

4 

19,4 

+  0,4 

11            »                   9                 n              « 

48,33 

10 

48,5 

+  0,6 

DT                            »                        »                    « 

96,6 

19,8 

96,4 

-0,4 

II                 Jl                             W                        »                    * 

220 

45.6 

220,1 

+  0.05 

H                 H                            11                        »                    » 

Die  Bestimmung  beider  Säuren  in  einem  Geraisch  beruht  demni 
auf    der    gewonnenen   Erfahrung,    dass    saures    Kaliumsulfat    wohl 
Kaliumcyanat  hydrolysirt,   aber  ohne  Einwirkung  auf  Kaliumcyanid 
Nach    *  2^^""^*ö^r  Hydrolyse    fügt    man    Lauge    hinzu.     Das   gebild 
Ammoniak  wird  in  eine  mit  Säure  beschickte  Vorlage    abdestillirt    i 
nach  vollständiger  Abkühlung  und  Ansäuerung  mit  Salpetersäure  bestin 
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mau  den  Sulfocyanidgehalt  mittelst  Titration  nach  Vol bar d  oder  besser 
nach  Henriques^). 

Die  Versnebe  ergaben  folgende  Resultat: 


Substanz 

jKCNS 

1  KCNO 

KCNS 

KCNO 


Angewandte 

Menge  in 

mg 


96,6 
223,2 

96,6 
223,2 


Titrations- 

Gefunden 

Differenz  in 

verbrauch 

1 

m 
tng 

o/o 

19.9^AgNOs 

96,9 

+  0,7 

27.7^      . 

224,8 

+  0,4 

m^    . 

96,4 

-0.4 

27.6"      . 

224,1 

+  0,4 

E.   Qnantitative  Be8tinminng  der  Shodanide  und  Cyanide. 

Aus  der  Abhandlung  Borchersa's^)  über  die  Bestimmung  von 
(lilor,  Cyan,  Sulfocyan  und  Ferrocyan  folgt,  dass  Cyan  und  Sulfocyan 
derart  bestimmt  werden  können,  dass  nach  Liebig  zuerst  Cyan  durch 
Titration  und  in  einem  anderen  Antheile  der  Probe,  Schwefel  —  als 
äquivalent  dem  Sulfocyanid  —  durch  Oxydation  und  Fällung  als  Baryum- 
solfat  bestimmt  wird. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Cyanids  und  Sulfocyanids  be- 
nutze ich  gleichfalls  die  Destillationsmethode.  Cyanwasserstoff  wird 
mittelst  sauren  Kaliumsulfats  in  Lauge  geleitet  und  nach  Liebig  durch 
Titration  bestimmt;  das  resultirende  Kaliumsulfocyanid  wird  hierauf 
nach  Abkühlung  durch  Titration  nach  Volhard  ermittelt.  Die  in  dem 
oben  beschiebenen  Apparat  durchgeführte  Bestimmung  lieferte  folgende 
Resultate : 


Substanz 


KCNS 
KCX 


Zur  Bestim- 
mung kamen 
mg 


96,6 

128.7 


Titrations- 
verbrauch 


Ermittelt 

wurden 

mg 


19,8^AgN03 
19,7  .       , 


96,0 
128.1 


Differenz  in 
o/o 


-0,6 
-0,4 


1)  Chemiker-Zeitung  16,  1597. 

5>  Repert.  d.  anal.  Chemie  1,  130;  diese  Zeitschrift  22,  92. 
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Handelt  es  sich  bloss  um  die  Bestimmung  des  Cyanids  neben  einem 
Sulfocyanide  mit  Ausschluss  störender  Stoffe,  so  ist  es  besser,  nach  der 
von  T  read  well*)  empfohlenen  Methode  vorzugehen,  nämlich  vorerst 
das  Cyan  durch  Titration  nach  L  i  e  b  i  g  zu  ermitteln,  hierauf  zu  der 
überschüssigen  titrirten  Lösung  Silbernitrat  hinzuzufügen  und  durch 
Rticktitrirung  die  dem  Cyanid  und  Sulfocyanid  entsprechende  Menge 
nach  Volhard  zu  bestimmen. 

F.    Quantitative  Bestimmung  des  Kaliumcyanids,  -sulfocyanids 
und  -cyanates. 

Nach  Angabe  Hannay's-)  kann  Cyanwasserstoff  bei  Gegenwart 
von  Sulfocyanid  und  Cyanat  in  schwach  ammoniakalischer  Lösung  mit- 
telst Normal  -  Quecksilberchlorids  titrirt  werden.  Der  erwähnte  Autor 
gibt  jedoch  keine  Methode  an  zur  Bestimmung  der  zwei  anderen  Ver- 
bindungen. 

Die  foldendc  Treunungsweise  der  drei  Stickstoffsäuren    ergibt  sich 
aus  den  vorangehenden  Arbeiten.     Hauptsächlich  war  darauf  zu  sehen, 
dass    sich    während    der    Destillation    die    Flüssigkeit    im    Kühler   in 
steter  Bewegung  belinde,    was  bei  Vorhandensein   von    weniger   als   1^ 
Kaliumcyanat  dadurch  erzielt  wurde,    dass   der  Brenner   zeitweilig  ent- 
fernt wurde;  sobald  die  Flüssigkeit  sich  stark  hob  und  die  Gefahr  ent- 
stand,   dass    die  Flüssigkeit  in  die  Vorlage   übersteigen    könnte,    wurde 
durch   schnelle  Oeffnung   des   Hahnes   am  Scheidetrichter  Luft   in  den 
Fractionirkolben  eingelassen.     Im  Falle  jedoch,   dass  in  der  Probe  viel 
('Vanat  und  Cyanid  vorhanden  wäre,  während  der  Arbeit  plötzlich  starke 
Gasentwicklung  eintreten  würde  (von  Cyanwasserstoff  und  Kohlendioxyd) 
und  es  nicht  möglich  sein  sollte,  auf  angegebene  Weise  die  (lasentwickluiig 
tlurch  die  Flüssigkeit  zu  verhüten,    vermeidet    man    doch   einen  Verlust 
an  Cyanwasserstoff  dadurch,    dass  man  in  die  mittlere  Erweiterung  des 
Kühlers  vor  DestiUationsbeginn  ein  Stängelchen    von  reinem  Kalihydrat 
steckt  oder  concentrirte  Lauge  verwendet.     Vor   allem  wird    der  Cyan- 
wasserstoff abdestillirt,    hierauf   nach    stattgefundenem    Alkalisehmachen 
der  Lauge   das  Ammoniak    aus   dem  Cyanat,    emilich   nach    Abkühlung 
tles  Bestes  wird  in  diesem  das  Sulfocvan  nach  Volhard  titrirt. 


M  Kurzes  Lelirbiuh  d.  anal.  Chemie  H.  40>L 

-)  Bor.   d.  deutsch,  cheui.  Gesellsch.  zu  Berlin  11,  807;  diese  Zeitschrift 
17,  ^68. 
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Auf  diese  Weise  wurden  folgende  Zahlen  erhalten. 


I  I                          I  I 

I    Angewandte  ,      Titrations-      ■  Gefunden  i       Differenz 

Verbindung             Menge  ^^^.^^^^^^       \  worden                  in 
mg                                                   mg                       % 


I  KCX         I  128,7         ;19,7cr^AgN08         128.1  —0,4 

I  KCXO      '         223.2         '27,8cc?H2S04  225,7        '         -f  1 

KONS  96.6         |19,6rr^AgN03|         95,4 


-1 


I  KCX  128,7         !l9.7cc2jAgN08|        128,1        |         —0,4 

KCXO  223,3  27,6rf^H2S04  I       223,1        '         —0,04 

I  KCXS>  96.6         ll9,75rr.JjAgN03'  95.6  -1 


G.    Quantitative  Bestimmung  von  Cyaniden,  Gyanaten, 
Rhodaniden  und  Sulfiden. 

Zum  qualitativen  Nachweis  von  Cadmium  neben  Kupfer  in  Lösung 
und  aoch  bei  der  quantitativen  Bestimmung  derselben  Metalle  kommt  die 
Eigenschaft  des  Cadmiums  zur  Verwendung,  dass  es  aus  cyanalkalischer 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  werden  kann.  Dies  Verhalten 
findet  in  unserem  Falle  Nutzanwendung. 

Vor  allem  wurde  constatirt,  dass  weder  bei  Gegenwart  von  Cyan- 
Mnm.  noch  bei  Gegenwart  von  Kaliumcyanat  und  Rhodankalium  noch 
bei  gleichzeitigem  Versetzen  mit  einer  Lösung  von  saurem  Kaliumsulfat 
weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Hitze  durch  Cadmiumsulfat  eine  Fällung 
sUttfindet. 

Bei  Verarbeitung  von  nur  geringen  Mengen  kam  frisch  bereitetes 
Schwefel wasserstoffwasser ,  dessen  Gehalt  durch  Titration  mit  i^Jod- 
lösiing  bestimmt  worden  war,  zur  Verwendung.  Ein  bestimmtes  Volumen 
▼urde  abgemessen  und  mit  reiner  Kalilauge  neutralisiil.  Bei  Ausführung 
grösserer  Versuche  wurde  Kaliumsultid  frisch  bereitet  und  natürlich 
anch  dessen  Menge  bestimmt. 

Durch  einen  weiteren  Versuch  wurde  ermittelt,  dass  das  vorhandene 
Rbodaokalium  wirklich  bei  Gegenwart  von  Cadmiumsulfat  titrirt  werden 
könne. 

100  er  Schwefelwasserstoffwasser  enthielten: 
1.    Gemäss  der  Titration  mit  ]^  Jodlösung  (lcc  =  0,16wp  S),  (Ver- 
brauch 14.2  cc),  2,21mg  S; 
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2.  gravimetrisch  als  CdS  (Cd  S  X  0,2225  =  S)  gefunden  10.3  W(/» 
was  äquivalent  ist  mit  2,29  m^  S; 

3.  gravimetrisch  als  CdS  aus  mit  saurem  Kaliumsulfat  angesäuerter 
Lösung,  der  Cyankalium  hinzugefügt  worden  war,  10,3  mg,  ent- 
sprechend 2,26  w^  S; 

4.  mittelst  Wage  als  CdS  aus  einer  Lösung,  die  mit  KCN,  KNCS, 
KNCO  und  mit  hinreichend  KHSO4  versetzt  worden  war,  wurden 
ermittelt  10,2  mg^  entsprechend  2,26  w^  S. 

Für  den  weiteren  Verlauf  war  es  wichtig  zu  eruiren,  ob  in  dieser  sauren 
Lösung  nach  ^'g  stündigem  Sieden  zwischen  Cyankalium  und  Cadmium- 
sulfid  nicht  wechselseitige  Zersetzung  stattfinde.  Das  (xemisch  wurde 
deshalb  ^2  Stunde  im  Sieden  erhalten  und  nach  Filtration  nicht  nur 
das  gebildete  Cadmiumsulfid  gewogen,  sondern  auch  das  Filtrat  mittelst 
Eisenoxydsalzes  nach  Ansäuerung  mit  Salpetersäure  auf  Rhodansalz  unter- 
sucht. Es  ergab  sich  die  ursprüngliche  Menge  von  Cadmiumsulfid  und 
dies,  wie  auch  der  negative  Verlauf  der  Rhodanidprüfung,  ergaben,  dass 
oben  erwähnte  Wechselwirkung  nicht  eintritt. 

Nach  Constatirung  der  Eigenschaften  des  Cadmiumsulfids  unter  den 
gegebenen  Umständen  kam  eine  Reihe  von  Versuchen  zur  Ausführung, 
mittelst  deren  das  Sulfid,  Cyanid,  Cyanat  und  Rhodanid  von  Kalium 
bestimmt  wurden. 

In  den  Fractionirkolben  des  Apparates  brachte  man  eine  Lösung 
von  saurem  Kaliumsulfat  und  Cadmiumsulfat,  worauf  beide  zum  Sieden 
erhitzt  wurden.  Sobald  keine  Luft  mehr  aus  dem  Kühler  austrat  und 
die  Dämpfe  vollständig  condensirt  waren,  wurde  das  Gemisch  von  Kalium- 
Sulfid-,  -Cyanid-,  -Rhodanid-  und  -Cyanat-Lösung  hinzugefügt.  Es  ent- 
stand eine  Fällung  von  C'admiumsulfid  und  entwickelte  sich  Cyanwasser- 
stoff und  Kohlendioxyd.  Das  Cyanat  wurde  hydrolysirt.  Bei  der  nach- 
folgenden Cyanwasserstofftitration  wurde  die  Bemerkung  gemacht,  dass 
eine  kleine  Menge  von  Schwefelwasserstoff  entwich,  was  seinen  Grund 
darin  hatte,  dass  die  Sulfidlösung  in  Berührung  gekommen  war  mit  den 
Cyanwasserstoff  und  Kohlendioxyd  führenden  Dämpfen,  wie  auch  mit  den 
mitgerissenen  Tropfen  der  sauren  Flüssigkeit,  wodurch  Spuren  von 
Schwefelwasserstoff  zur  Entwicklung  gelangten.  Diesem  Uebelstande  kann 
jedoch  leicht  vorgebeugt  werden.  Die  Röhre  des  Scheidetrichters  wurde 
mittelst  einer  breiten,  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens  reichenden  Glas- 
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•hre  verlängert,  so  dass  die  Flüssigkeit  mit  den  Dämpfen  nicht  in 
?rühning  kommen  konnte.  Sobald  das  Cyanwasserstoffgas  abdestillirt 
ir.  wurde  das  Cadmiumsulfid  filtrirt,  und  zwar  am  besten  mittelst  eines 
wogenen  G  o  o  c  h  'sehen  Tiegels,  der  in  die  übliche  Fassung  kam  und 
it  einem  zweiten  Fractionirkolben  in  Verbindung  stand.  In  diesem 
itte  die  weitere  Procedur  ihren  Verlauf.  Das  unter  so  bewandten 
mständen  ausgeschiedene  Cadmiumsulfid  ist  etwas  colloidaler  Natur 
id  lässt  sich  sehr  schwer  filtriren.  Die  Filtration  wird  beschleunigt 
arcb  Hinzugäbe  einiger  Aethertropfen  zur  Flüssigkeit  (P.  N.  Raikow^). 
^^s  Cadmiumsulfid  wird  gut  mit  Wasser  und  hierauf  mit  Alkohol  aus- 
ewaschen  und  bei  100"  bis  zu  constantem  Gewicht  getrocknet.  Ausser 
itteJst  der  Wage  kann  das  Cadmiumsulfid  nach  der  Titrationsmethode 
m  H  a  n  u  s  ^)  nämlich  durch  Oxydation  mit  Ferrisulfat  und  Rücktitrirung 
it  Permanganat  oder  nach  derP.  von  Berg 'sehen  jodometrische  Methode'*) 
?stimmt  werden.  Endlich  kann  auch  das  Cadmiumsulfid  mit  Brom 
ivdirt  und  der  Schwefel  als  Baryumsulfat  bestimmt  werden,  was  zur 
.nsführung  kommen  muss,  wenn  in  der  ursprünglichen  Lösung  ein 
*olysulfid  vorhanden  war.  Nach  Digerirung  des  Cadmiumsulfids  mit 
rVa5«er  verbindet  man  den  Fractionirkolben  mit  dem  Kühler,  schliesst 
en  Scbeidetrichter,  fügt  Kalilauge  in  hinreichender  Menge  hinzu  und 
eitet  das  Destillat  in  ijHgSO^.  Die  stark  alkalische  Lösung,  in  der 
ich  das  ausgeschiedene  Cadmiumhydroxyd  befindet,  pflegt  während  der 
)estiIlation  zu  stossen,  was  durch  ein  Stück  Platinfolie  gehoben  wird. 
Das  Gewicht  derselben  wurde  während  des  Verlaufes  controlirt  und 
onstant  gefunden.  In  diesem  Falle  verläuft  die  Destillation  in  Ruhe. 
'  \  der  Flüssigkeit  wird  abdestillirt  und  nach  vollkommener  Abkühlung 
mit  schwacher  Salpetersäure  und  Kaliumeisensulfat  versetzt  und  nach 
Volhard  titrirt. 

Die  Resultate  sind  bei  geringeren  Mengen,  wie  die  Tabelle  zeigt, 
fofriedenstellend,  bei  grösseren  Mengen,  so  bei  1  g,  ist  die  Arbeit  un- 
)eqaem ;  man  benöthigt  alsbald  grosse  Titratioiisflüssigkeitsmengen.  Die 
iliactbeit  selbst  wird  durch  die  grosse  Menge  der  während  der  Arbeit 
linzugefügten  Salze  erschwert.  £s  empfiehlt  sich  demnach,  nur  mit 
fenig  Substanz,  weniger  als  1  </,  zu  arbeiten. 


i)  Chemiker-Zeitung  18,  484. 

«)  Bericht  d.  königl.  böhm.  gelehrt.  Gesellschaft  61,  1897;  diese  Zeitschrift 
i.  48. 

3)  Diese  Zeitschrift  26,  25. 


E>  ViTii'T  folzeDde  Ters«die  zmr  AmsHkrBL£: 
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— 
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— 

KCX 

1>^.7 

IS'.T^lA^X^h 

Iffr.I 

—  0.4 

KCXö 

^3^ 

?:.Tor*H*S<>« 

^4.- 

-0.4 

'   KCXS 

^.■ 

19,9«^  AzX«>j 

^•'-J 

-0.3 

BiS 

1^^ 

— 

13? 

-  0.07 

KCX 

257.4 

^,5<r|AzX->t 

^>.T 

-0.1 

KOXO 

446,4 

.>5.»>-Vr|B*S*>4 

4#?.4 

— 

KCXS 

1^12 

.^.r^fJXcX«:»! 
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-0.1 

KOX 

63?: 

— 

äJ:^ 

—  o;52 

■246 

3^<r  ^ArXVi, 

t^s 

—  O.Ol 

KCXO 

?-^I- 

l»?9.6^jB±SOt 

?>*f,7 

—  0J> 

'   KCXS 

»> 

Ifti^r  ^AzX»:«s 

•>^' 

—  0,6 

WecfilL  Art^itec  m^n  biei^piel^wetse  mit  wiem.  5«li*i  UL«i  Bbotkn 
so  Terveoiet  K-in  bl'Di^  ein  BenHienEljs.  vMtrC  bjul  mit  Solnd  i 
CjmawastcT^of.  5o  zi^nftzt  ^e  DesrilLftii*»  «is*»  kusi^r^a.  wobei  aof 
obcB  aaceftiirten  Vor^<iitSQuas»r«^In  zm  ««äCcti  i<c.  Kommen  Sa 
mnd  CTinax  zur  Be!«tii&mvn2.  sO  k^na  zsm  Beisf^iel  s«rä«:i«rhe  Weinsäo 
2xr  Hjdrotrse  des  Cjanats  zenrxnmiec  w<rr>ie!L.  in  iHzemeinen  s 
iokke  Säsren  zeeünec  dorth  dÄ?  das  »&?ze?«:ftiiefi-»r  CAdminmsa 
ni^t  gei*«t  wird:  kserbei  eeatx:  der  einfieä-*  AM3frML£ikdesdllirappa] 

Ud  dir  <o  bei  Bc^timmaüz  der  Cyanide.  RiL*>ii£Lide  und  Cjao 
erivuten  Resalt^te  minelst  einer  Ac-ieren  Metikoie  n  eoatrolireu.  wn 
erprobe,  ob  in  diesen  drei  Stkkstotffänri»  aller  Sd«!kitof  anf  einfa 
Weee  besdmm;  werden  konme. 

LHe  r^Tdition  mit  Kaüinpenan  rxr.^t  nebet  Liaze  emb  bei  Kalii 
^*jj£id  keine  iivuLÜcati^efli  Resinate:  ebeuo  fnkrte  die  alkalis 
BediKti-.xi  zA^tL  der  DeTirdiicnen  Metbode  bei  KAlinmcranat 
keinem  Zlrlr.  Bei  der  ä2>}Comecrl5t:lieii  Be^timannz  mittelst  Nalrii 
iiTpocromiti  crzab  keiner  der  becretfen.iea  Scotfe  Scickstoff.  Und  so  l 
die  be*iaeniT:  KjeldAaLsche  Mecii^Me  —  die  <>iT.iaöon  mittelst  i 
4:en:rirter  S^-iiT-jrVLsiiLrr  —  in  Anwen^innz. 
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Schon  AI.  vonAsboth^)  war  bestrebt,  KjeldahTs  Methode 
m  verallgemeinern  und  sie  für  Cyanverbindungen  in  Anwendung  zu 
»ringen.  Er  fügte  lg  Zacker  auf  0,5 ^Substanz  hinzu.  Jodlbauer^)  fand 
iessen  Resultate  allzu  niedrig.  Bei  meinen  Untersuchungen  ergab  sich,  dass 
Kaliumcyanid  und  Calciumrhodanid  mitEupferoxyd  quantitativ  Ammonium- 
solfat  ergeben.  Wurde  Kalinmcyanid  untersucht,  so  verflüchtigte  sich 
immer  etwas  Cyanwasserstoff  und  dies  auch  dann,  wenn  eine  grössere 
Menge  von  Schwefelsäure  zugefügt  wurde. 

Wie  wäre  dem  vorzubeugen? 

Es  ist  bekannt,  dass  sich  bei  Hinzufügung  von  Alkalipolysulfid  zu 
einer  Kaliumcyanidlösung  nach  dem  Erwärmen  Kaliumrhodanid  bildet, 
and  das  gebildete  Kaliumrhodanid  kann  ohne  Verlust  nach  KjeldahTs 
Methode  bestimmt  werden. 

Auch  eine  andere  Art  der  Controle  ergab  die  weitere  Untersuchung 
als  vortheilhaft ;  sie  beruht  auf  der  Bildung  einer  Doppelverbindung  von 
Cyankalium  mit  Formaldehyd.  Wahrscheinlich  bildet  sich  das  Kalium- 
salz des  Oxyacetonitrils  H^COK.CN  (Romijn'»). 

Fügt  man  zu  pulverförmigem  Kaliumcyanid  einige  Tropfen  Formalin, 
so  kann  der  Stickstoff  quantitativ  mittelst  Oxydation  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  unter  Hinzufügung  von  Kupferoxyd  bestimmt  werden. 

Uebersicht  der  Anwendung  der  Kjeld ah Tschen  Methode  bei  den 
angefahrten  Verbindungen: 


Verbindung 

Menge  in 
mg 

Titrations- 

verbrauch  von 

VioH,S04 

Gefunden 
wurden  in 

231,4 
252,2 

249 

249,6 
249,6 

Differenz 
in 

_  «/o 

+  0,09 

-0,4 

-0,1 
-0,1 

Anmerkung 

KCNO 

KONS 

KCX 

KCN 
KCN 

231.4 
250 

250 

250 
250 

28,5 
26 

38,3 

38,4 
38,4 

H2SO4  +  CUO 

»             » 

+  Kaliumpolysulf. 
»              « 
> 

Wurden  alle  drei  Verbindungen  (Cyanid,  Sulfocyanid  und  Kalium- 
cyanatj    angewandt,    so   wurde   constatirt,    dass    die   Bestimmung    nach 


M  Chem.  Centralblatt  (3.  Folge)  17,  161;  diese  ZeiUchrift  25,  575. 
>)  Chem.  Centralblatt  (3.  Folge)  17,  433;  die  e  Zeitschrift  26,  92. 
*)  Diese  Zeitschrift  86,  18. 

Frcs«Bittt.  Z«iUchria  f.  analyt  Chemie.    XLIl.  JsbrgKDg.    2.  Heft.  7 
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Kjeldahl  bei  Gegenwart  von  Formalin  viel  vortheilhafter  ist  und 
exactere  Resultate  liefert  als  die  Methode,  bei  welcher  Kaliamsalfid  zur 
Anwendung  kam,  das  alkalisch  reagirt,  und  bei  welcher  durch  Erhitzung 
ein  Theil  des  Cyanats  hydrolysirt  wird,  und  Ammoniak  in  einer  dem  Cyanat 
äquivalenten  Menge  entweicht.  Es  resultiren  jedenfalls  Verluste.  Des- 
halb wurde  von  dieser  Methode  Abstand  genommen  und  das  Formalin 
zur  Anwendung  gebracht: 


I 


Verbin- 
dungen 


Menget 


in    ! 


mg 


Gehalt 
an 
N 
in 
mg 


Bestimmung  nach 
Kjeldahl 


I  1.  einzeln  2.  gemein- 
I  ver-  I  schaftlich 
I     braucht      verbraucht 


Gefunden 
mg  N 


Differenz 
in  mg 


2. 


KCN 
KCNO 

KONS 

KCN 

KCNO 

KCNS 

KCN 

KCNO 

KCNS 


50 

44,6 

oO 
250 
223,2 
250     , 
500     1 
416,4  '257,0 
500     i 


25,7 


128,5 


10,8' 

7,7| 
7,2 


7,7 
5,5 
,    5.2 
53,9  38,4 1 
27,5  I 


38.5 

36,1 

107,8 

77,0 


26,2 
76,8 
55.0 


18,4       18,3 


92,1       92,3 


183,8      183.9 


72,2i  52,0 


^    10.8 

7,7 

7,3 

57,7 

38.5 

I    36,7 

107,5 

;    77,0 

!    72,8 


25,6     -    j-0,I 

!-0,2 
129,2j    —     +0,7 
^         1+  0,61 
j         !— 0,8 

|257,5|    — 
!         '+  0,6 


+  0,^ 


Es  ergaben  sich  noch  folgende  Resultate,  die  gewonnen  wurden 
durch  Bestimmung  mittelst  sauren  Kaliumsulfats ;  diese  Resultate  wurden 
auf  Milligramme  Stickstoff  umgerechnet.  So  ergaben  sich  auch  weitere 
Resultate  durch  Bestimmung  des  Stickstoffs  nach  Kjeldahl  in  den  ein- 
zelnen Untersuchungssubstanzen  und  durch  Bestimmung  aller  drei  der- 
selben in  gemeinschaftlicher  Arbeit: 


In 

^    An- 
Substanz    wen- 
'  düng 


I 


mg 


Ent- 
haltend 
mg  N 


I    Bestimmung  nach 
Kjeldahl 


ai  einzelne 


KCN        250  [53,9  53,7 

KCNS      250     |128,5   36,1136,7 
KCNO  i  223.2  ■  38,5  38.5 


128,9 


b  mit 


32  gemein-    HKSO4 
schaftlich 


Differenz  in  mg 


129,2 


53,9] 

S5.6 

38,7 


-0,2 
128,2  +  0,6 


a2 


+  0,7 


-0,5 
+  0.2 
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Die  angefahrte  Methode,  bei  welcher  saares  Kaliumsnlfat  zur  Ab- 
wendung  kam,  kann  zur  Bestimmung  von  Cyanat  in  käuflichem  Kalium- 
cyanid  Anwendung  finden.  Vielleicht  gelingt  es  noch ,  dieselbe  zur 
Analyse  der  Gasreinigungsmasse  zu  verwerthen.  Dies  soll  den  Gegenstand 
weiterer  Untersuchungen  bilden. 

Chem.  Laboratorium  der  k.  k.  böhm.  techn.  Hochschule   zu  Prag. 


Deber  eine  neue  Reaction  znm  Nachweise  des  Morphins. 

C.  Reiehard. 

Gelegentlich  einer  Untersuchung  über  die  Reductionsverhältnisse 
der  Wolfram-,  Molybdän-,  Vanadin-  und  Titansäure  drängte  sich  mir 
die  Ueberzeugung  auf,  dass  eben  so  wie  nascirender  Wasserstoff  in  den 
verdfinnten  Lösungen  der  genannten  Verbindungen  eine  Farbenreaction 
hervorruft,  auch  andere  Körper,  besonders  organische,  eine  ähnliche 
Reduction  verursachen  würden.  Speciell  galt  mein  Interesse  dem  be- 
kannten Alkaloid  Morphin,  welches  um  so  mehr  Reductionswirkungen 
in  Aussicht  stellte,  als  bereits  eine  Reaction  von  grosser  Schärfe  be- 
kannt war,  die  man  gewöhnlich  als  Froh  de 'sehe  Reaction  bezeichnet. 

Es  haqdelt  sich  gerade  bei  der  genannten  Reaction  um  eine  der 
oben  angeführten  Säuren,  die  Molybdänsäure.  Das  Ammoniaksalz  dieser 
Verbindung  bringt,  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  eine  höchst 
empfindliche  Reaction  zu  Stande,  welche  sich  durch  eine  blauviolette 
Färbung  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  äussert.  Ich  prüfte,  da  ich 
in  Folge  einiger  früheren  Abhandlungen  die  grosse  Reductionsfähigkeit 
des  Morphins  erkannt  hatte  *) ,  nach  einander  die  Wolfram-  und  die 
Vanadinsäure  auf  ihre  Reductionsfähigkeit  gegenüber  einer  Morphin- 
lösnng.  Die  Vanadinsäure  wurde  a\s  Ammoniaksalz  angewandt,  lieferte 
indessen,  gleichgültig  ob  man  das  yanadinsaure  Ammoniak  in  concen- 
trirter Schwefelsäure  löste,  oder  einer  Lösung  des  Salzes  verdünnte 
Säure  zusetzte,  keine  irgendwie  hervortretende  Farbenreaction,  welche 
in  diesem  Falle  doch  einzig  und  allein  auftreten  konnte.     Wurde  aber 


h  Vergleiche  meine  Abhandlung  über  quantitative  Bestimmung  von  Morphin- 
^alzeD,  speciell  im  Opium,  durch  Silbemitrat  und  Chlorsilber-Ammoniak ;  Chemiker- 
ZeitoDg  IdOl. 
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die  Lösung  erwärmt,  oder  setzte  man  die  Schwefelsäure  zu  der  Mischung 
von  Morphinsulfat  und  vanadinsaurem  Ammoniak,  so  dass  eine  Er- 
wärmung stattfinden  musste,  so  sah  man  alsbald  die  farblose  Flüssig- 
keit hellgrün  werden  Ist  aber  die  Vanadinsäurelösung  etwas  verdünnter, 
ßo  erhält  man  eine  hellbläulichgrüne  Farbe.  Dasselbe  ist  der  Fall. 
wenn  die  Morphinlösung  eine  verdünntere  ist.  Die  so  erhaltene  hell- 
grüne Lösung  ist  sehr  haltbar  und  scheidet  auch  nach  vielen  Stunden 
keinen  Niederschlag  aus,  wie  es  zum  Beispiel  der  Fall  ist  bei  der  Rc- 
dnction  des  metavanadinsauren  Ammoniaks  durch  Zink  und  Schwefelsäure. 

Es  ist  bezüglich  der  besprochenen  Färbung  noch  etwas  zu  bemerken, 
was  für  das  Eintreten  der  Reaction  von  Wichtigkeit  ist.  Setzt  man 
nämlich  die  Schwefelsäure  tropfenweise  zu  der  Vanadinsäurelösung,  so 
tritt,  ohne  dass  Morphinsulfat  zugegen  ist,  eine  hellgelbe,  intensive  Farbe 
auf,  welche  von  ausgeschiedener  Yanadinsäure  herrührt.  Setzt  man 
aber  noch  mehr  Schwefelsäure  hinzu,  so  verschwindet  die  gelbe  Farbe 
beim  Umschütteln.  Ich  fand  daher  als  beste  Art  und  Weise  zur  Aus- 
führung der  Morphinreaction  folgende: 

2 — See  einer  Lösung  von  vanadinsaurem  Ammoniak  (Meta-Salz !), 
von  welcher  je  1  ce  0,001  ^  meta vanadinsaures  Ammoniak  enthält,  werden 
mit  Schwefelsäure  tropfenweise  so  angesäuert,  dass  die  beim  Zusätze  der 
ersten  Tropfen  auftretende  Gelbfärbung  bei  weiterem  Zusätze  wieder 
verschwindet.  In  diese  Flüssigkeit  bringt  man  das  zu  untersuchende 
Morphinsalz  am  besten  im  festen  Zustande,  und  erwärmt,  falls  die 
Flüssigkeit  durch  die  Schwefelsäure  noch  nicht  hinlänglich  erwärmt  ist, 
oder  sich  noch  keine  Färbung  zeigt.  Anders  als  das  metavanadinsaur^ 
Ammoniak  verhält  sich  das  wolframsaure  Natrium.  Will  man  durclx 
dieses  Salz  eine  Morphin -Reactionsfärbung  hervorrufen,  so  muss  roaim 
absolut  jede  concentrirtere  Lösung  vermeiden. 

Es  ist  unter  >concentrirteren«  Lösungen  auch  eine  Lösung  zu  ver- 
stehen, welche  in  100  Theilen  1  g  krystallisirtes  wolframsaures  Natrium 
(wie  es  im  Handel  vorkommt)  enthält.  Erst  bei  Lösungen  von  l^ 
wolframsaurem  Natrium  auf  1000  g  Wasser  erhält  man  Reductions- 
resultate.  Der  Grund,  wesshalb  stärkere  Lösungen  nicht  mit  MorphiB- 
salzen  reagiren,  ist  ohne  jeden  Zweifel  darin  zu  suchen,  dass  sich  aus 
derartigen  Lösungen  beim  Zusätze  von  Schwefelsäure,  Salzsäure  et  cetera. 
feste  Wolframsäure  ausscheidet.  Vermeidet  man  die  Schwefelsäure  ganz^ 
so  tritt  indessen  ebenfalls  keine  Reduction  ein,  da  in  diesem  Falle  dii:? 
an  die  Wolfrarasäure  gebundene  Base  im  Wege  steht.     Ich  habe  es  fbir 
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Redactionszwecke  am  vortheilhaftesten  gefanden,  in  folgender  Weise  za 
Terfahren : 

Man   löst  0,1^  des   käuflichen   wolframsauren  Natriums   in   100^ 
Wasser  auf,  setzt  sodann  einige  Tropfen  Schwefel-  oder  Salzsäure  und, 
nachdem  man  tüchtig  nmgeschüttelt  hat,   sofort  das  zu  untersuchende 
Morphinsalz  in  fester  Form  oder  möglichst  concentrirter  Lösung  hinzu. 
Es  entsteht  eine  hellhlaue  oder  violette  Färbung,  welche  aber  nicht,  wie 
oben  bei  dem  vanadinsauren  Natrium  angeführt,  einen  längeren  Bestand 
hat.     Wie  man  sich  nach   einigen  Stunden   überzeugen  kann,   hat  sich 
wfthrend  dieser  Zeit  am  Boden  des  Reactionsgefässes  ein  ziemlich  starker 
Niederschlag  von   weisser  Farbe   abgesetzt.     Derselbe   besteht   ebenfalls 
aas    Wolframsäure.      Die   bläuliche   Reductionsfärbung   ist   vollkommen 
verschwanden,   die  Flüssigkeit  ist  total  farblos  geworden.     Merkwürdig 
ist  es,   dass  der  Niederschlag  nicht,   wie  bei  Reduction   mit  Zink   und 
Salzsäure,  eine  schiefergraublaue  Farbe  besitzt.     Wählt  man  1  procentige 
Lösungen  und  setzt  diesen  einige  Tropfen  Schwefelsäure  zu,   so  entsteht 
sofort  eine  dicke,  weisse  Fällung  von  W^olframsäurc.     Beim  Zusätze  von 
Morphinsulfat  erfolgt  nicht  die  geringste  Reductionsfärbung.    Im  Grossen 
und  Ganzen  ist  diese  Färbunif  auch  da,  wo  sie  wirklich  eintritt,   nicht 
besonders   stark;  jedenfalls   steht  sie   der   Yanadinsäurefärbung  sowohl 
OD  Intensität  als  an  Dauer  nach. 
;_  Da  die  Reductionswirkungen    der  Molybdänsäure   auf  Morphin  be- 

■r.^  rereits  bekannt  sind  ^),  so  wurde  von  einer  Untersuchung  dieser  Ver- 
^■_  bindung  abgesehen.  Im  Weiteren  wurde  die  reducirende  Fähigkeit  des 
c  Morphins  auf  die  Ghromsäure  untersucht,  und  zwar  mit  positivem  Er- 
i.  folge.  Die  Chromsäurelösung  wurde  hergestellt  aus  0,01/;  doppeltchroni- 
^  <a(irem  Kalium  auf  10  Theile  Wasser.  1  cc  enthielt  also  0,001  g.  Zu 
i  '\tif:  dieser  Lösung  wurden  einige  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure 
h  hinzugefügt  und  umgeschüttelt.  Sodann  wurde  eine  concentrirte  Lösung 
von  Morphinsulfat  tropfenweise  zugefügt.  Die  gelbe  Farbe  der  Chrom- 
iänrelösüng  wurde  erst  nach  20 — 30  Minuten  deutlich  in  hellgrün  über- 
geführt. Die  Reaction  ist  schärfer,  wenn  die  10  fache  Menge  von  Chro- 
maten angewandt  wird.  Jedenfalls  hat  die  Reaction  vor  der  des  wolf- 
mnsauren  Natriums  das  voraus,  dass  sie  sehr  beständig  ist  und  gleich 
der  des  metavanadinsauren  Ammoniaks  stundenlang  sichtbar  bleibt,  ohne 
tt  Schärfe  das  Geringste  einzubüssen. 


^)  Vergleiche  weiter  oben  1 
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Ich  komme  nunmehr  aof  die  eigentliche  Reaction  zu  sprechen,  der 
im  Grunde  die  vorliegende  Abhandlung  gilt:  es  betrifft  dieses  die  Ein- 
wirkung der  Titansäure  in  schwefelsaurer  Lösung  auf  Morphinsalze. 
Diese  Reaction  ist  in  zweifacher  Hinsicht  interessant,  sie  zeichnet  sich 
nämlich  auf  der  einen  Seite  durch  grösste  Schärfe  aus,  wenn  die  Be- 
dingungen so  eingehalten  werden,  wie  ich  sie  gleich  beschreiben  werde. 
Auf  der  anderen  Seite  ist  die  Reaction  nicht  hervorzurufen,  auch  wenn 
noch  so  viel  Schwefelsäure  und  Titansäure  vorhanden  sind,  sobald  Wasser 
in  einem  bestimmten  Grade  zu  gleicher  Zeit  vorhanden  ist.  Die  Re- 
action ist  geradezu  abhängig  von  dessen  Fehlen  oder  Vorhandensein. 
Die  Versuche  darüber  sind  noch  nicht  abgeschlossen.  Ich  fand  folgende?» 
Verfahren  als  das  zweckmässigste :  Titansänreanhydrid  (TiOo)  im  Zu- 
stande grösster  Reinheit  wird  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst. 
(In  wie  weit  die  Löslichkeitsgrade,  beziehungsweise  Procente  an  Titan- 
säure auf  das  Zustandekommen  der  Titansäure-Reaction  von  Einfluss 
sind,  in  wie  fern  dieselben  auf  die  Intensität  einwirken,  habe  ich  noch 
nicht  näher  untersuclit.  Es  liegt  aber  auf  der  Hand,  dass  eine  hoch- 
procentige  Titansäurelösung  die  besten  Resultate  liefern  wird.)  Die 
in  lAsuiiff  befindliche  Titansäure  muss  eine  ölige,  wasserklare  Flüssig- 
keit darstellen.  Da  die  Titansäure  sich  leichter  in  concentrirter  Schwefel- 
säure löst,  wenn  man  die  letztere  auf  hohe  Temperaturen  bringt,  so 
erhitzt  man  das  Gemenge  der  beiden  Säuren  und  lässt  es  dann  erkalten. 
Rringt  man  zu  der  erkalteten,  wasserklaren  Lösung  der  Titansäure 
einige  Körnchen  von  Morphinsulfat,  Morphinchlorhydrat  oder  auch  der 
reinen  Hase  selbst,  so  bewirkt,  wie  man  sofort  sieht,  selbst  die  ge- 
ringste Menge  eine  schwarze  Färbung  an  der  Stelle,  wo  die  Reactions^ 
körper  zusammentretfen.  Diese  Reaction  ist  sehr  charakteristisch  unii 
äusserst  scharf.  Aus  den  bereits  weiter  oben  angeführten  Gründei^ 
wendet  man  die  zu  prüfende  Verbindung  in  Form  von  fester  Substanz  au- 
Man  könnte  auch  die  concentrirten  Lösungen  benutzen,  darf  dann  aber- 
höchstens  einige  Tropfen  zu  der  schwefelsauren  Titansäurelösung  bringen. 

Will  man  mit  grösseren  Mengen  Flüssigkeit  die  Versuche  aus— 
führen,  so  gelingt  dieses,  wie  vielfältige  Versuche  mich  belehrt  haben^ 
nur.  wenn  man  die  Flüssigkeit  ganz  vorsichtig  am  Rande  des  Glases^ 
hinunterlaufi'U  lässt,  so  dass  also  keine  Vermischung  mit  der  Schwefel- 
säure statttindot;  man  beobachtet  dann  an  der  Berührungsstelle  dei- 
beiden  Srhicliton  je  nach  den  Concentrationsverhältnissen  eine  schwarze^ 
rotlie  oder   bräunlichgelbe  Zone.     Ist  die  Titansäure   und  das  Morphin — 
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^\z  in  grösseren  Mengen  zugegen,  so  bildet  sich,  wenn  gleiche  Flüssig- 
keitsmengenj    aisa  zam  Beispiel  je  1  cc,   auf  einander  einwirken,   beim 
Termischen   eine  braungelbe   bis  rolhe  Flüssigkeit,   welche,    wenn  noch 
1  —  2  cc  Wasser   hinzugefügt  werden,    eine   vollkommen   farblose, 
zuweilen  etwas  opaHsirende  Lösung  liefert.    Dieser  plötzliche  üebergang 
in  Farblos  ist   so  überraschend,   dass  man   keine  Erklärung   für  dieses 
seltene  Phänomen  hat.     £s  findet  zugleich  auch  keinerlei  Ausscheidung 
von  fester  Substanz   irgendwie  statt.     Wird  von    vornherein   die   Titan- 
säare in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  und  die  Lösung  sodann  mit 
dem   doppelten   oder   dreifachen  Volumen  Wasser   vermischt,   so   ist   es 
unmöglich,  auch  bei  noch  so  grossem  Morphinzusatz  in  fester  oder  flüssiger 
Form  eine  Färbung  hervorzurufen.     Diese  Reaction  steht,  wie  man  sieht, 
in  dem  auffälligsten  Gegensatze  z\k  der  äusserst  scharfen  Reaction   mit 
concentrirter  Schwefelsäure-Titansäurelösung.  Die  oben  erwähnte  schwarze 
Farbe,  welche  festes  Morphinsulfat  in  der  concentrirten  Lösung  hervor- 
ruft,   bewirkt  beim  ümschtitteln    eine  prächtig  blutrothbraune  Färbung 
der  Flüssigkeit.     Diese  ist  undurchsichtig  und  sehr  constant,  das  heisst 
i\ie  Farbe   erhält   sich   in   unverändertem   Maasse   tagelang.     Die   roth- 
braune Lösung  wird  desgleichen  beim  Vermischen  mit  der  2  bis  3  fachen 
Menge  Wasser   total   farblos.     Man   ist   also  berechtigt,   nicht   nur   die 
erwähnte  Reaction  als  geeignet  für  den  Nachweis  des  Morphins  zu  be- 
trachten, sondern  auch  umgekehrt  das  Morphin  als  ein  ausgezeichnetes 
Keagens  auf  Titansäure  anzusehen. 

So  viel  mir  bekannt  ist,  liefert  nur  noch  jene  Flüssigkeit,  welche 
man  erhält,  wenn  man  Zink  zu  wässeriger  schwefliger  Säure  bringt, 
eine  ähnliche  rothe  Titansäure -Reaction.^)  Möglicherweise  kann  diese 
Reaction  auf  einem  ähnlichen  Vorgange  beruhen,  nämlich  auf  gleich- 
zeitiger Reduction  der  Schwefelsäure  zu  schwefliger  Säure,  wonach  dann 
letztere  noch  eine  weitergehende  Reduction  erleidet.  Die  genauere 
Untersuchung  namentlich  des  Einflusses  von  Wasser  und  anderen  Flüssig- 
keiten auf  die  Reaction  der  schwefelsauren  Titansäurelösung  auf  Morphin 
behalte  ich  mir  vor.  In  dem  Folgenden  will  ich  die  erhaltenen  Resultate 
[         der  besseren  l'ebersicht  wegen  noch  einmal  kurz  zusammenfassen : 

\         Verhalten  des  Morphins  und  seiner  Salzlösungen  gegen: 
1.  Vanadinsäure :     Beim  Erwärmen    von   concentrirteren  Lösungen   von 
metavanadinsaurem  Ammoniak  und  Schwefelsäure  ent- 

^1  Vergl.  R.  Fresenius,  diese  Zeitschrift  24,  410. 
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Wolframsäure : 


3.  Chromsäure: 


4.  Titansäure: 


steht  eine  schön  hcllgrflne  Färbung  von  grosser  Be- 
ständigkeit ;  sind  die  Lösungen  verdOnnter,  so  erhftlt 
man  blänlichgrüne  Färbungen.  Die  zu  verwendende 
Lösung  des  vanadinsauren  Ammoniaks  muss  voll- 
kommen farblos  sein.  Die  durch  Schwefelsäure  io 
der  Lösung  von  vanadinsaurem  (Meta!)  Ammoniak- 
salz anfänglich  hervorgerufene  Gelbfärbung  muss  durch 
weiteren  Zusatz  von  Schwefelsäure  wieder  farblos 
gemacht  werden. 

In  concentirteren  Lösungen  von  wolframsauren  Salzen 
entsteht  keine  Reaction,  nur  eine  Ausscheidung  von 
Wolframsäure.  Selbst  in  1  procentigen  Lösungen  tritt 
keine  Reductionsfärbung  auf.  Es  ist  am  besten  eine 
solche  Flüssigkeit  zu  wählen,  welche  pro  Cnbikcenti- 
nieter  1  mg  von  wolframsaurem  Natrium  enthält.  Es  er- 
folgt in  der  angesäuerten  Lösung  eine  violette  Färbung» 
Die  Färbung  ist  nicht  beständig,  sondern  verschwindet 
nach  einigen  Stunden  unter  Abscheidung  von  weisser 
Wolframsäure. 

0, 1  procentige,  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösungen 
werden  nach  20 — 30  Minuten  hellgrünlich  gefärbt. 
Bei  stärkerprocentigen  Flüssigkeiten  wird  die  Reaction 
entsprechend  stärker.  Die  Reductionsfärbung  ist 
unbegrenzt  haltbar. 

Eine  in  ooncentrirter  Schwefelsäure  gelöste  Titan- 
säure (Lösung  muss  wasserhell  sein,  allenfalls  etwas 
opalisirend!)  wird  nach  dem  Erkalten  mit  festem 
Morphinsulfat  oder  -chlorhydrat  versetzt.  Es  ent- 
steht an  der  Berührungsstelle  eine  tiefschwarze 
Färbung.  Schüttelt  man  um,  so  wird  dieselbe  blut- 
roth.  Wasserzusatz  ist  absolut  ausgeschlossen,  eine 
wässerige  Titan -Schwefelsäurelösung  wird  in  keiner 
Weise  verändert,  auch  bei  noch  so  hoher  Concen- 
tration  der  Schwefel-Titansäure  oder  des  Morphin- 
salzes. Die  in  wasserfreier  Lösung  entstandene  roth- 
braune Farbe  verschwindet  bei  Zusatz  von  wenig 
Wasser,  die  Flüssigkeit  wird  auffallender  Weise 
wasserklar. 
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Zur  maassanalytischen  Bestimmung  der  Alkaloide. 

Von 

Prof.  Dr.  C.  BUppenberger. 

In  den  Berichten  der  deotscben  chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin 
1899  (32)  S.  2871  veröffentlichte  H.  M.  Gordin  zwei  neue  Methoden 
xar  Bestimmung   der  Alkaloide   unter  Anwendung  der  Reagentien  nach 
Wagner    (Jod -Jodkaliumlösung)     und     nach    Mayer    (Quecksilber- 
jodid-Jodkaliumlösung)  in  der  Annahme,  dass  der  durch  diese  Reagentien 
mit  den   in   fiberschflssiger  Säure   gelösten  Alkaloiden  erzeugte  Nieder- 
schlag die  Zusammensetzung  (Alkaloid  H  J),„  J«,  beziehungsweise  (Alka- 
loid  H  J)„  (HgJ^)n,    besitze   und  somit   die   acidimetrische   Bestimmung 
des  Filtrats   die  Menge   an  Alkaloid  berechnen  lasse.     Es   wurden  für 
die  als   einsäurige  Basen  geltenden  Alkaloide  die  allgemeinen  Formeln 
Alkaloid  HJ  .  Jx    und    Alkaloid  HJ  .  (Hg  J^)!    angenommen    und    dem- 
entsprechend analytisch  erhaltene  Zahlen  angegeben,  die  gegenüber  den 
Ibeoretiscb  sich  ergebenden  Zahlen  einigermaassen  übereinstimmen.     Die 
Differenz  betrug  im  ungünstigsten  Falle  4®/^. 

Damit  wird  von  Gordin  gleichzeitig  Stellung  genommen  gegen 
eine  früher  von  mir  publicirte  Arbeit,  in  welcher  ich  bei  Benutzung 
der  Jodlösung  den  Verbrauch  an  wechselnden  Mengen  von  Jodkalium 
nachwies. ')  In  Folge  dessen  war  ich  zu  meinem  Bedauern  gezwungen^ 
die  Gordin 'sehen  Methoden  einer  gelegentlichen  Nachprüfung  zu  unter- 
ziehen. Diese  hat  ergeben,  dass  die  Methoden  von  Gordin  Werthe 
liefern,  die  je  nach  dem  Jodkaliumgehalt  der  Lösung,  aber  auch  je 
uach  dem  Gehalt  der  Alkaloidsalzlösung  an  Säure,  sehr  veränderliche 
analytische  Zahlen  darstellen.  Die  von  Gordin  erzielten,  für  die 
Methode  günstigeren  Resultate  dürften  sich  auf  unzureichende  Aus- 
dehnung der  Versuchsreihen  und  auf  unglückliche  Zufälle  in  der  Wahl 
der  Versuchsbedingungen  begründen. 

Als  Alkaloid  diente  Strychnin,  CgiHgaNgOo.  das  sich  durch  Ele- 
mentaranalyse  und  titrimetrische  Untersuchung  als  rein  erwies.  Es 
wurden  je  0,4^  mit  50  rc  Normal-Salzsäure  zu  100  rc  gelöst  und  diese 
I^ung,  wenn  nicht  anders  bemerkt  (Versuch  19),  in  Anwendung  ge- 
zogen. Das  bei  den  Versuchen  benutzte  Wasser  war  mehrmals  über 
Aetzkalk  destillirt ;  auch  die  angewandten  Titerflüssigkeiten  waren  kohlen- 

Diese  Zeitschrift  85,  10  ff.  und  422  ff. 
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säurefrei,  desgleichen  das  Jodkoliam.  Ebenso  reagirte  die  benutzte 
i^oecksilbeijodid-Jodkaliamlösung  —  entgegen  der  Quecksilberchlorid- 
lösang  —  neutral,  so  dass  jede  durch  die. Art  der  benutzten  Lösungen 
€twa  in  l5erQcksichtigung   zu   ziehende  Fehlerquelle    ausgeschlossen  ist. 

a)    Versuche   mit   Jod-Jodkaliumlösung. 

Zur  Anwendung   gelangten   Lösungen   folgender  Zusammensetzung: 
a  100  r^c  enthaltend:  5.9    ^  KJ  und  0.7      g  J 

ß     100    ^  ^-  3,0       «.       -r  *  0,7  <t     -r 

7    100  -  *  1,5    «     <       <      1,0      «  - 

^    100  -  *  0,75  4:     *       *     0,516  ^.  - 

1.  30  rr  Strychuinlösung  mit  25  cc  J-KJ^  vermischt,  nach  15 
Minuten  filtrirt,  mit  Thiosulfatlösung  entfärbt,  verbrauchten  für  45.9  cf 
Filtrat:  118,6  cc  ^/n,N-KOH.  Ks  waren  mithin  in  Form  des  Alkaloid- 
Salzes  vorhanden:  7,9  cc  Vio^'^^^-  ^ach  Gor d in  berechnen  sich 
3,57  cc.     Es   wurden   also  gefunden:    221  ^/q  Strychnin  anstatt  100 ^'Z^. 

2.  10  cc  Str}chDinlösung  mit  25  cc  J-KJ«  unter  5  Minuten  langer 
gegenseitiger  f^inwirkung  analog  1  behandelt,  ergaben  für  27,4  cc  Filtrat: 
36,5  cc  ^/,oN-KOn.  Verbraucht:  3.4cc  ^/joN-HCl  anstatt  l,19cf; 
also  gefunden  28ö^/q  Strychnin.  , 

3.  30  cc  Strychuinlösung  mit  25 cc  J-KJji?  analog  2  behandelt. 
20  cc  Filtrat  =  50,25  cc  Vio>»'-K  OH.  Verbraucht:  I2,0cc  Vio^'-^^^  = 
336<^/o  Strychnin. 

4.  10  cc  Strychninlösung  mit  25  cc  J-KJ^  analog  2  ergab  nach 
11  Minuten  langer  Einwirkung  für  27  cc  Filtrat:  35,6  cc  ^'j^^N-KOH. 
Verbraucht:  3,9  cc  Vio^^-HCl  =  327^/o  Strychnin. 

5.  30  tc  Strychninlösung  mit  25  cc  J-KJ;'  analog  1  behandelt. 
20 cc  Filtrat  =  52,68 cc  \'i„  N  -  K  OH.  Verbraucht :  5,23  cc  ^j^q  N  -  HCl  = 
146 '^/o  Strychnin. 

6.  10  cc  Strychuinlösung  mit  25  cc  J-KJy  analog  1  behandelt. 
27  cc  Filtrat  =  36,1  cc  Vio  N-KOH.  Vorbraucht :  3,2  cc  Vio^'-HCl  =^ 
268  «/o  Strychnin. 

7.  30  cc  Strychninlösung  wurden  mit  135  rc  ^j^f^^f  -KOU,  dann  mit 
25  er  J-KJ;  vermischt  und  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  auf  200  0^ 
aufgefüllt.  Der  Niederschlag  setzte  sich  sehr  langsam  ab:  erst  nacli 
30  Minuten  langem  Stehenlassen  konnte  klar  abfiltrirt  werden,  docli 
erwies  sich  die  Fällung  des  Alkaloids  als  unvollständig,  obwohl  Jotl- 
jodkaliunilösuug    im    Ueberschusse    zur    Anwendung    gelangte.      Nacl 
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14 stündiger  Einwirkung:     50  cc    Filtrat  =  2,55  cc  Vio^^-KOH.     Ver- 
braucht: 4,8  cc  VioN-HCl  =±=  134<>/o  Stryöhnin. 

8.  30  cc  Strychninlösung  mit  26  cc  J-KJd;  nach  eiustündiger  Ein- 
wirkung: 20  cc  Filtrat  =  52,93  rc  Vio^-KOH.  Verbraucht:  4,45  cc 
1  10 N- HCl  =  1240/0  Strychnin. 

9.  lOcc  Strychninlösung  mit  25cc  J-KJ3;  nach  50  minuten- 
langer Einwirkung :  25  cc  Filtrat  =  34,27  cc  Vio  ^  -  K OH.  Verbraucht : 
2,03  cc  VioN-HCl  =  170«/o  Strychnin. 

b)    Versuche   mit   Quecksilberjodid-Jodkaliumlösung. 
Zur    Anwendung   gelangte    eine    Lösung    von    13,5^  HgCl^    mit 
49,8  pKJ  zu   1000  cc. 

10.  10  cc  Strychninlösung  wurden  mit  1 0  cc  Hg Jg  -  KJ  lösung  ver- 
mischt und  nach  5  Minuten  langer  Einwirkung  der  Niederschlag  durch 
Filtration  von  der  Flüssigkeit  getrennt.  12  cc  Filtrat  ä=  28,82  cc 
^j^X-KOH;  mithin  zur  Alkaloidsalzbildung  verbraucht :  1,97  cc  = 
165  0/,,  Strychnin. 

11.  lOcc  Strychninlösung  wurden  mit  1 0  cc  HgJ^-KJlösung  ver- 
mischt, mit  Wasser  auf  100 cc  aufgefüllt;  nach  5  Minuten  langer  Ein- 
wirkung: 50  cc  Filtrat  =  23,82  cc  Vio^-KOH.  Verbraucht:  2,36  cc 
1 1<,  N  -  HCl  =  198  »/o  Strychnin. 

12.  Analog  11  unter  Anwendung  von  5cc  HgJg-KJlösung.  50  cc 
Filtrat  24,17  cc  Vio^^-KOH.  Verbraucht:  1,66  cc  VioN-HCl  = 
139®/^  Strychnin. 

13.  Analog  11,  jedoch  unter  Zufügung  von  45  cc  ^/j^N-KOH 
zur  sauren  Alkaloidsalzlösung  vor  dem  Zusätze  der  HgJo-KJlösung. 
Die  Abscheidung  der  unlöslichen  Alkaloidverbindung  vollzog  sich  unge- 
heuer langsam;  erst  nach  30  Minuten  langem  Stehenlassen  konnte  ein 
klares  Filtrat  erzielt  werden.  50  cc  Filtrat  =  1,24  cc  Vio^-^^H- 
Verbraucht:  2,52  cc  ^|^^^^ -HCl  =  212^1  q  Strychnin. 

Der  unter  dieser  Versuchsbedingung  erhaltene  Niederschlag  war 
leicht  zersetzlich.  Die  Flüssigkeit  enthielt  in  Folge  dessen  eine  geringe 
Menge  freien  Jods.  ^) 

14.  Analog  11  unter  Zusatz  von  3  g  in  Wasser  gelösten  Jod- 
kaliums. Nach  20  Minuten  langer  Einwirkung  50  cc  Filtrat  =  23,92  cc 
\,.N-KOH.     Verbraucht:  2,16  cc  Vio^^  "HCl  =  ISl^'/o  Strychnin. 

^  Für  die  Gesamratflüssigkeit  berechnet  sich  eine  0,25  cc  1/10  N  -  Lösung 
«tsprechende  Menge  freien  Jods. 


104  Kippenberger:  Zar  maaflsaDalytischen  BestimmuDur 

15.  Analog  11  onter  Anwendung  von  30  cc  HgJ^-KJlösung  50  cc 
Filtrat  =  23,8  cc  Vio  ^'  -  K  OH.  Verbraucht :  2,4  cc  Vio  N  -  HO  =  S»l «/, 
Strychnin. 

16.  Analog  15,  doch  wurde  die  Str}chninlösung  in  die  im  Ueber- 
Kchusse  angewandte  HgJj-KJlösung  gegossen.  50  cc  Filtrat  =  24.1  fp 
VioN-KOH.     Verbraucht:   1,8 cc  Vio^-HCl  =  löl%  Strjchnin. 

17.  30  cc  Strjchninlösung  mit  10  cc  HgJg-KJlösung,  analog  10 
behandelt.  25  cc  Filtrat  =  90,93  cc  \/io  N  -  K  OH.  Verbraucht :  4,52  er 
V,o>^-HClrr>  126«/o  Strjchnin. 

18.  Analog  17,  doch  nach  Fällung  mit  Wasser  auf  100  cc  aufge- 
füllt. Die  Flüssigkeit  blieb  lange  Zeit  sehr  trübe.  25  cc  Filtrat  = 
36,4 cc  Vio ^'-K OH.    Verbraucht:  4,4 cc  Vio N- HCl  =  123 «/o  Strychnin. 

19.  20  cc  einer  1  prorentigen  Strychninlösung  mit  der  gleichen 
Säuremenge  wie  oben  (=  50  cc  Vio  ^- HCl),  ergab  unter  Anwendung 
von  30  cc  HgJg-KJlösung  nacb  5  Minuten  langer  Einwirkung  ein  Filtrat, 
von  welchem  50  rc  =  21,62  cc  Vio^-KOH  entsprachen.  Verbraucht: 
(5,76  cc  VioN-HCl  =  113^/o  Strychnin. 

Diese  Beispiele  lassen  zur  Genüge  erkennen,  dass  bei  beiden  Methodeu 
(einerseits  der  Gehalt  an  überschüssiger  Säure,  andererseits  der  an  Jod- 
kalium der  Lösungen,  endlich  auch  die  Conceutration  bei  der  Fällung, 
(inen  wesentlichen  Einfluss  auf  das  analytische  Resultat  ausübt.  Es  kommt 
(lies  bei  Anwendung  von  Jod-Jodkaliumlösung  in  verschärftem  Maasse 
zum  Ausdruck.  Die  Erklärung  hierfür  ist  wohl  in  der  Bildung  von 
Salzen  zu  finden,  die  pro  Molecül  der  Alkaloidbase  mehrere  Molecüle 
Säure  gebunden  enthalten,  so  dass  also  nicht  die  Verbindungen  (Alkaloiil 
*i'^)m*^n  "öd  (Alkaloid  IIJ)|„  (HgJ2)„  entstehen,  sondern  solche  der  Zu- 
sammensetzung 

Alkaloid  (IIJ)^  J„  und  Alkaloid  (HJ)„  (HgJ^)„ 
gebildet  werden,    wobei  auch    noch  Nebenreactionen  stattfinden  können, 
auf   die   an    dieser    Stelle    nicht    näher    eingegangen    werden    soll,    da 
dieselben    für    die    Zwecke    der   vorliegenden    Arbeit    durchaus    neben- 
sächlich sind. 

Nun  hat  zwar  Gordin  im  Archiv  der  Pharmacie  1901  (239), 
S.  645  für  die  Chinaalkaloide  angegeben,  dass  dieselben  —  wohl 
im  Gegensatze  zu  seinen  im  Archiv  der  Pharmacie  1900,  S.  340  publi- 
cirten  Anif?abcn  —  als  zweisäurige  Basen  zu  berechnen  sind,  ent- 
gegen der  Zusammensetzung  der  bis  jetzt  von  ihm  untersuchten  Basen, 
welchen  die  Formel  Alkaloid  HJ.J,   zukomme   (Archiv  der  Pharmacie 
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1901,  S.  646).  Ich  muss  aber  die  Erzielang  gieicbinässiger  Zahlen 
auch  bei  den  Chinaalkaloiden  bezweifeln,  indem  ich  auf  die  älteren 
Arbeiten  von  mir  yernveise  ^),  in  welchen  ich  dorch  analytisch  genau 
verfolgten  Verbrauch  an  Jodkalinm  zeigte,  dass  hier,  je  nach  dem  Jod- 
kaliumgehalt der  Jodlösung,  Gemische  von  ein-  und  mehrsäurigen 
Verbindungen  des  Chinins  entstehen. 

Was  oben  für  Strychnin  an  der  Hand  analytischer  Thatsachen 
gezeigt  wurde,  gilt  auch  für  die  meisten  der  anderen  Alkaloide. 
Diesbezügliche  Versuche  sind  überflOssig.  da  solche  mit  Bezug  auf  den 
Veriauf  der  quantitativen  Umsetzuntr  von  Jodkalium  der  Jodlösung  bereits 
frdheT  von  mir  durchgeftlhrt  wurden,  und  ich  auf  das  diesbezügliche 
ausführliche  Analysenmaterial  verweise'),  andererseits  aber  auch  die 
mehr  oder  weniger  stark  zum  Ausdrucke  kommende  Analogie  zum 
Strychnin  in  den  vorliegenden  Fällen  logischer  Weise  vorausgesehen 
werden  kann. 

Naheliegend  wäre  es.  direct  von  den  neutralen  Alkaloidsalzlösungen, 
beziehungsweise  von  in  nur  wenig  überschüssiger  Säure  gelöstem  Alkaloid 
auszogehen.  Es  treten  dann  aber  sich  ohne  Weiteres  ergebende  Schwierig- 
keiten ein.  Zunächst  ist  die  Herstellung  neutraler  oder  nahezu  neutraler 
Lösungen  sehr  schwierig,  da  man  ja  die  Menge  des  reinen  Pflanzen- 
alkaloids  bestimmen  will,  andererseits  zeigen  —  namentlich  bei  Anwen- 
dung von  Quecksilberjodid- Jodkaliumlösung  —  die  Niederschläge  alsdann 
Zersetzlichkeit  (Versuch  13;  siehe  auch  Versuch  25),  und  endlich  — 
and  das  ist  das  Wichtigste  —  sind  auch  hier  die  Zahlen  durchaus 
keine  den  einsäurigen  Basen  entsprechende  (siehe  Versuch  7,  13,  19, 
22,  25).  Dazu  kommt,  dass  sich  bei  einzelnen  Alkaloiden  mit  nur 
wenig  überschüssiger  Säure  auch  nur  schwer  eine  Lösung  erzielen  lässt. 
So  zeigte  die  in  Versuch  19  benutzte  Strychninlösung  bereits  nach 
halbstündigem  Stehen  trotz  Anwendung  überschüssiger  Säure  eine  starke 
Abacheidnng.  Auch  der  Vorschlag  Gordin^s,  die  anzuwendende  Säure- 
lösang  unbekannten  Gehaltes  gegen  eine  Morphinlösung 
bekannten  Gehaltes  für  die  Untersuchung  sämmtlicher  Alkaloide 
einzustellen,  ist  gänzlich  verfehlt,  wie  folgende  Versuche  zeigen,  bei 
denen  Morphin  der  Zusammensetzug  Cj^Hi^NGj-f-aq.  in  einem  dem 


1)  Diese  Zeitschrift  85.  438,  435  und  489. 

^  Diese  Zeitschrift  85:   Für  Narcotin   12,  14,  488;   für  Atropin  13, 
14,  15,  17;  für  Strychnin  18,  14,  15,  16;  für  Morphin  439;  fQrBmcin  439 
ftr  Coffein  diese  Zeitschrift  89,  445. 
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Strychnin  in  oben  benutzten  Lösungen   äquivalentea  Verhält- 
nisse (0,7256  +  100  cc  N-HCl  auf  200 cc)  zur  Anwendung  gelangte. 

a)    Versuche  mit  Jod-Jodkaliumlösung. 

20.  30  cc  Morphinlösung,  analog  Versuch  5 :  20  er  Filtrat  =  53,04cc 
VioN-KOH  =  116  o/o  Alkaloid,  gegenüber  146%  Älkaloid  bei; 
Strychnin. 

21.  10  cc  Morphinlösung,  analog  Versuch  6  :  25  rc  Filtrat  =  34,42« 
VioN-KÖH  =  108%  Alkaloid,  gegenüber  268%  Alkaloid  bei 
Strychnin. 

22.  30  cc  Morphinlösung,  analog  Versuch  7 :  Analoge  Beobachtun; 
wie  dort  mit  Bezug  auf  die  Abscheidung,  doch  50  cc  Filtrat  =  2,36  ec 
VioN  -KOH  =  155  o/q  Alkaloid,  gegenüber  134  ^j^  Alkaloid  bei  Strychnin^ 

b)    Versuche  mit  Quecksilberjodid-Jodkaliumlösung.       1 

23.  lOcc  Morphinlösung,  analog  Versuch  11:  50  cc  Filtrat  =  24,12  e« 
VioN-KOH  =  147%  Alkaloid,  doch  bleibt  trotz  Ueberschuss  an 
HgJg-KJlösung  ein  beträchtlicher  Theil.des  Morphins  in  Lösung. 

24.  Derselbe  Versuch  unter  Anwendung  von  30  cc  Hg  J^  -  K J  lösnng 
analog  15:  50  cc  des  fast  alkaloid  freien  Filtrats  =  24,07  cc  Vio^-KOH 
=  156%  Alkaloid  gegenüber  201  ^j^  Alkaloid  bei  Strychnin. 

25.  Derselbe.  Versuch  unter  Vermischen  der  Morphinlösung  mit 
45  cc  Vio^-^ÖW Lösung.  Nach  10  Minuten:  50  cc  Filtrat  =  1,73« 
VioN-KOH  =  129  <^/o  Alkaloid,  doch  auch  hier  vollständige  Abscheidung 
des  Alkaloids  unmöglich.  Zersetzlichkeit  des  Niederschlags  wie  in 
Versuch  13. 

Die  Wahl  des  Morphins  ist  eine  um  so  unglücklichere,  als  die  Aus- 
fällung dieses  Alkaloids  mit  HgJ^-KJlösung  nur  unter  Anwendung  eines 
grossen  Ueberschusses  des  Reagens  mit  einigermaassen  befriedigender 
Vollständigkeit  gelingt  (siehe  Versuch  23—25). 

Wenn  in  einer  Alkaloidsalzlösung  die  Fällbarkeit  mit  J-KJlösung 
oder  mit  HgJg-KJlösung  ohne  Weiteres  ein  titrationsfähiges  Filtrat 
erzielen  lassen  soll,  so  muss  ferner  berücksichtigt  werden,  welcher  Art 
die  Reactionsfähigkeit  der  Verunreinigungen  des  isolirten  Alkaloids  sowohl 
der  Säure  wie  dem  Fällungsmittel  gegenüber  sein  wird.  In  Fällen  der 
pharmaceutischen  und  der  toxikologischen  Praxis  —  für  diese  speciell 
ist   die  Methode   von    Gordin   empfohlen   worden  —  handelt   es  sich 
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erbei  zumeist  um  die  Verunreinigung  durch  Proteinstoffe  und  deren 
eitere  Abbauproducte.  Dass  auch  durch  diese  eine  gewisse  Menge 
er  Säure  bei  der  Fällung  gebunden  wird,  ist  vorauszusehen.  Cholin 
sd  Betain,  die  sich  beide  in  vielen  pflanzlichen  Auszügen  vorfinden  ^), 
lä  der  Bestimmung  des  wirksamen  Alkaloids  aber  nicht  mit  in  Rechnung 
{[OOgen  werden  dürfen,  ergeben  ebenfalls  unter  diesen  Fällungsbedingungen 
Idze,  die  eine  weitere  wesentliche  Fehlerquelle  in  der  titrimetrischen 
Etetimmung  der  wirksamen  Alkaloide  verursachen. 

Pie  maassanalytische  Bestimmung  der  Pflanzenalkaloide  gelingt  aber 
gui  gut  durch  die  directe  Titration  , (Anwendung  eines  Ueberschusses 
aa  Siare  und  Zurücktitriren  des  letzteren),  sofern  mau  den  für  das  zu 
tttrirende  Alkaloid  brauchbaren  Indicator  wählt.  Eine  diesbezügliche 
aigf&hrliche  Studie  ist  von  mir  in  dieser  Zeitschrift  39,  201  ff. 
«Bchieneu.  Meine  Versuche  sind  später  im  Breslauer  chemischen 
liboratorium  durch  E.  Springer  nachgemacht  worden.^)  Springer 
loDDte  meinen  Beobachtungen  nichts  Neues  hinzufügen  und  er  konnte 
uch  die  von  mir  mit  analytischen  Daten  veröffentlichte  Beobachtung 
der  Dissociationsfähigkeit  der  Alkaloidsalze  in  wässerigen  Lösungen^) 
—  aoch  sauren  Lösungen  —  bestätigen.  Diese  Dissociationsvorgänge 
ktenen  nun  eine  Rolle  spielen,  wenn  es  sich  um  die  quantitative  Be- 
stimmang  der  Alkaloide  in  pharmaceutisch  wichtigen  Präparaten  handelt, 
bei  welcher  der  titrimetrischen  Bestimmung  eine  Ausschüttelung  des 
Alkaloids  voranzugehen  hat.  Wie  sich  in  solchen  Fällen  der  Einfluss 
der  Dissociationsvorgänge  so  gut  wie  gänzlich  umgehen  lässt,  ist  aus 
den  analytischen  Daten  meiner  citirten  Arbeit  zu  ersehen.  Die  im 
Anschlüsse  an  derartige  theoretische  Ueberlegungen  unternommene  Nach- 
prüfting  der  analytischen  Methode  des  neuen  deutschen  Arzneibuches 
ergab  unter  Benutzung  reiner  Strychnin-  und  Brucinlösungen  Zahlen, 
die  erkennen  lassen,  dass  auch  dem  Prüfungsmodus  des  deutschen  Arznei- 
bocbs  in  Folge  der  Dissociationsfähigkeit  der  Alkaloidsalze  Fehlerquellen 
anhaften,  dass  aber  dieselben  unter  den  vorgeschriebenen  Versuchs- 
umgangen  zu  gering  sind,  um  in  der  pharmaceutischen  Praxis  un- 
bedingt beachtet   werden   zu   müssen.      Unter   peinlichster   Vermeidung 


1)  Apotheker-Zeitung  1898,  S.  665. 

*)  Der  Alkaloidnachweis.   Breslau.   Commissionsverlag  von  W.  Ko ebner 
09;  liehe  auch  Apotheker-Zeitung  1902,  225. 
»)  Diese  Zeitschrift  89,  290  AT. 
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jeglicher  Fehlerquelle   erhielt   ich   bei   den   vom   deatschen   Arzneibndi 

vorgeschriebenen  Concentrationsverhältnissen  einen  Verlust  an  Aikaloid, 

der  0,3  bis  0,5  cc  Vioo  Normal-Lösung  für  1  g  Brechnussextract  entsprach. 

Königsberg   i.   Pr.,   Pharmaceut.  -  chemisches  Laboratorium  der 

Universität. 


Die  Pigmente  der  „Badix  Anchnsa  tiuctoria'^  in  ihrer  Bedeutung 
ffir  die  alkalimetrische  und  acidimetrisctae  Analyse. 

Von 

A.  Oawalowski. 

Diejenigen  Forscher,  welche  sich  meines  Wissens  eingehend  mit 
<leni  » Alkannaroth «•  befassten,  insbesondere  Bolle y.  Pelletier, 
"Wydlor  und  Andere  bezeichnen  alle  das  Alkannaroth  als  den  wesent- 
lichen Pigmentthcil  der  Schlangenwurz.  Pelletier^)  gibt  diesem 
Rothpiginent  den  Xamen  Anchusasäure,  weil  sein  saurer  Charakter  er- 
wiesen ist. 

Bolle y  und  Wydier-)  haben  nachgewiesen,  dass  das  Alkanna- 
roth  in  Gegenwart  von  Alkohol  und  eines,  der  Wurzel  innewohnenden 
braunen  (humösen,  harzigen?)  Körpers  und  insbesondere  bei  Licht- 
oinwirkung  in  ein  grünes  Pigment,  das  >Alkanuagran«,  übergeht.  Ich 
fand,  dass  durch  Extraction  mit  Benzin  ein  rothes  Pigment  erhalten 
wird,  welches  sich  gegen  Ammon  und  Alkalien  anders  verhält  als  das 
nachher  aus  der  Wurzel  mittelst  Alkohol- Aethers  gewonnene  zweite 
rothe  Pigment.  Daher  schlage  ich  vor,  ersterem  den  Namen  Anchusasäure 
oder  Anchu^aroth,  letzterem  aber  den  Namen  Alkannasäure  oder  Alkanna- 
ix)th  zu  K'cben.  Dem  wahrscheinlich  durch  Aldehydbildung  (Wasserstoff- 
Austritt  aus  dem  Alkohol,  Sauerstoffaustritt  aus  dem  Pigment,  Wasser- 
bildung und  wahrscheinlich  Wasserstoffeintritt  in  das  Molecül  des 
Alkannarothes)  entstehenden  Alkannagrün  mag  der  Name  bleiben. 

Alkannasäure  (Alkannaroth)  mit  der  wahrscheinlichen  empirischen 
Formel  (^5  H,4  0^  ^)  wird  durch  Ammon  aus  roth  in  ultra-violettblao,  durch 
Alkalilauge  in  indigo-blau  vei^andelt,  dagegen  wird  Anchusas&are  (An- 
4."husanUh)  mit  der  wahrscheinlichen  empirischen  Formel  C30H39O;  durch 


M  Annalen  d.  Physik  u.  Chemie  6L 
•\  Aiinalon  d.  Chemie  n.  Pharmacie  62. 

^  Oder2vCi5Hn04)  =  C»H»C^  im  Vergleich  xa  der  empirischen  Formel 
<ler  Anchusasäiiri»  CjoH^tV. 
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^rstercs  in  Tiolett-grQn,  durch  letzteres  in  saftgrün  verändert.  Alkanna- 
prün,  dem  B o  1 1  e  y  und  Wy  d  1  e  r  die  Formel  C^,  R^^ ^a  0  zuschreiben,  wird 
lurch  beide  Reagentien  in  mehr  bräunlich-grün  verwandelt.  Alkannaroth 
ist  ein  sehr  empfindlicher  Indicator  für  die  Alkali-  und  Acidimetrie, 
iagegen  ist  Anchusaroth  weniger  verwendbar,  während  Alkannagrün  für 
iiese  Zwecke   gänzlich  unbrauchbar  ist. 


Bericht  ttker  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

L  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  nnd  Reagentien. 

2.    Auf  angewandte   Chemie   bezügliche. 

Von 

W.  Schranz. 

Ueber  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  mit  Hülfe  des  Nitro- 
meten  berichtet  J.  R.  Pitmann*).  Die  Ausführungen  des  Verfassers 
bezieben  sich  insbesondere  auf  die  Untersuchungen  von  Salpeterschwefel- 
säaremischungen,  Nitrirsäure  u.  s.  w.  Sie  enthalten  in  ihrem  ersten 
Theil  die  Beschreibung  einer  älteren  Methode,  nach  der  man  zuerst 
die  Gesammtacidität  und  dann  in  einer  zweiten  Probe  nach  dem  Ein- 
dampfen durch  Titriren  die  Schwefelsäure  bestimmt.  Kleine  Mengen 
>on  salpetriger  Säure  werden  mit  Kaliumpermanganat  in  einer  dritten 
Probe  ermittelt. 

Der  zweite  Theil  der  Arbeit  berichtet  über  Coustruction  und  Ver- 
wendang  eines  von  Du  Pont  angegebenen  „verbesserten"  Lunge  'sehen 
Nitrometers.  Das  Instrument  ist  ganz  dem  von  Lunge  beschriebenen 
Gasvolameter  nachgebildet  und  unterscheidet  sich  von  diesem,  wie  auch 
G.  Lunge^)  in  einer  Besprechung  des  Apparates  hervorhebt,  nur 
dadurch,  dass  die  Gefässe  vergrössert  sind. 

Bestimmungen  der  Absorption  von  Stickoxyd  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  von   verschiedener  Stärke,   hat   C.  H.  Shepard^)   aus- 

1)  Oder  2(Ci7Ha04)  =  Cm^uOs  im  Vergleich  zur  Alkannasäure  CaoHssOg 
and  der  Anchusasänre  CgoHssO?. 

*)  Joum.  of  the  soc.  of  ehem.  industrj  19,  982. 

9)  Daselbst  20,  100. 

*)  The  Jourual  of  the  American  chomical  Society  28,  267. 

FrtfeBia8,Z«itsehrift  f.  analyt.  Chemie.    XUI.  Jahrgang.    2.  Heft.  8 
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geführt.  Nach  des  Verfassers  Versuchen  besitzt  die  stärkste  Säure,  hier 
von  98,03  ^/q,  auch  das  grösste  Absorptionsvermögen.  Der  Unterschied 
zwischen  dieser  Säure  und  einer  Säure  von  80,14  ®/q  betrug  4,02  cc 
Stickoxyd  bei  Anwendung  von  32  cc  Säure.  Der  Verfasser  empfiehlt 
als  geeignetste  Säure  eine  solche  von  95  ^/q. 

Ein  Entltlftungsapparat  für  Rübensäfte,  den  Brumme  construirt 
hat,  wird  von  Peters  und  R  o  s  t  ^)  beschrieben. 

Die  Vorrichtung  besteht  aus  einem  cylindrischen,  oben  und  unten 
verjüngten  und  mit  je  einem  Hahn  versehenen  Gefäss.  Der  obere  Hahn- 
aufsatz ist  aufgeschliffen  und  wird  durch  eine  Federvorrichtung  auf  den 
cylindrischen  Thcil  des  Gefässes  aufgepresst.  Der  Apparat  hängt  senk- 
recht in  einem  Stativ,  die  Rübensäfte  werden  von  unten  eingesaugt, 
wobei  die  Entlüftung  vor  sich  geht.  Die  Reinigung  des  Apparat(s 
geschieht  durch  Wasser  und  Chromsäure. 

Einen  Oasentwicklnngsapparat,  der  eine  Verbesserung  des  alten 
Deville 'sehen  Apparates  darstellen  soll,  hat  M.  Guillot -)  construirt. 
Die  beiden  Flaschen,  Reservoir  und  Entwickler,  sind  durch  Schlauch 
und  je  einen  unteren  seitlichen  Tubus  untereinander  verbunden  und 
stehen  jedes  in  einer  Art  Gehäuse,  von  denen  das  eine  links  das  andere 
rechts  an  den  Enden  eines  Lineals  mittelst  Stiftes,  aber  beweglich,  an- 
gebracht ist.  Das  Lineal  ist  im  Mittelpunkt  seiner  Länge  an  einem  senk- 
rechten Stativ  durch  einen  Stift  befestigt,  um  welchen  es  nach  der 
einen  oder  anderen  Seite  geneigt  werden  kann,  so  dass  die  Säure 
entweder  zu  dem  festen  Körper  hin-  oder  von  ihm  wegfliesst.  Durch  eine 
Schraubenvorrichtung  wird  das  System  in  der  gewünschten  Position 
festgehalten. 

Ad.  Vandenberghe^)  beschreibt  einen  Apparat  zur  Entwicklung 
von  Gasen  (zum  Beispiel  Salzsäure)  aus  zwei  Flüssigkeiten.  Die  Vor- 
richtung hat  den  Vortheil,  dass  eine  Unterbrechung  der  Gasentwicklung 
möglich  ist,  und  ein  Entleeren  und  Füllen,  ohne  ein  Auseinandernehmen 
der  einzelnen  Theile,  leicht  geschehen  kann. 

Der  Apparat  besteht  aus  zwei  gleich  hoch  stehenden,  aber  ver- 
schieden grossen  Reservoiren,  von  denen  das  kleinere  bei  Entwicklung 
von   Salzsäure   mit   concentrirter   Schwefelsäure   gefüllt   und   durch   ein 

1)  Oesterreichische  Chemiker-Zeitung  1,  313. 

*)  Bull,  des  trav.  de  la  soc.  de  pharm,  de  Bordeaux  40,  49, 

3)  Cheiniker-Zeitung  19,  877. 
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t  Hahn  und  Rflckschlagventil  versehenes  Heberrobr  mit  einer  tiefer 
ihenden  grösseren  Flasche  verbunden  ist.  Diese  ist  thcilweise  mit 
Izsäare  gefallt;  sie  steht  durch  ein  Hahnrohr  mit  dem  mit  Salzsäure 
füllten,  grösseren  Reservoir  in  Verbindung.  Die  oberen  Reservoire 
sitzen  Einfülltrichter  und,  zum  Schutz  gegen  Feuchtigkeit,  Chlor- 
Iciumröhren.  Das  oben  erwähnte  Ventil,  zwischen  Schwefelsäure- 
servoir und  unterer  Flasche,  hat  den  Zweck,  den  Zufluss  der 
ftsserer  Druck  in  dem  unteren  Gefässe  der  einfliessenden  Schwefel- 
hwefelsäure,  respective  die  Entwicklung  zu  regeln,  denn,  sobald  ein 
ure  entgegengesetzt  wird,  wird  das  Ventil  zurückgetrieben  und  damit 
r  Zufluss  der  Schwefelsäure  abgesperrt. 

Einen  Gasentwicklungsapparat  nach  Jäger,  welchen 
eters  und  Rost*)  beschreiben,   kann  ich  hier  nur  erwähnen. 

Zar  Filtration  mit  Hülfe  der  Saugpumpe  empfiehlt  0.  N.  Witt^) 
ne  Vorrichtung,  welche  gute  Dienste  leisten  wird,  wenn  die  Filtrate 
?nutzt  werden  sollen.  Sie  besteht  aus  einem  gut  gekühlten,  cylindrischen 
efäss  mit  seitlichem  Ansatz  für  die  Pumpe.  Der  obere  Rand  ist  ge- 
hliffen  und  auf  denselben  ein  halbkugeliger  Deckel  gesetzt.  In  dem 
eckel  befindet  sich  eine  Schliffbohrung,  in  die  ein  entsprechend  ge- 
beiteter  Trichter  eingesetzt  werden  kann. 

In  den  Apparat  können  bequem ,  nach  Abnahme  des  Deckels, 
echergläser,  Kolben  etc.  eingestellt  und  in  diesen  die  Filtrate  auf- 
?fangen  werden. 

Zur  sicheren  Festlegung  von  Saugplatten  beim  Fil- 
riren  unter  vermindertem  Druck  empfiehlt  F.  Jäger ^)  Trichter,  die 
it  einer  oder  mehreren  horizontalen  Nuten  versehen  sind,  so  dass  die 
latten  unverrückbar  eingelegt  werden  können ;  auch  kann  man  mehrere 
latten  gleichzeitig  über  einander  verwenden,  in  die  Zwischenräume 
unnen  bequem  alle  möglichen  Filtermassen  eingebracht  werden. 

Heber  eine  neue  Turbine  für  den  Laboratoriumsgebrauch  he- 
chtet G.  F.  Jauberf*).  Das  mit  einer  horizontal  gelagerten  Achse 
erbundene  Schaufelrad  ist,  genau  wie  bei  der  Rabe 'sehen  Turbine, 
1  ein  Metallgehäuse  mit  Zu-  und  Abfluss  für  Wasser  eingeschlossen, 
.n  derselben  Achse   ist   ein  kleines  Zahnrad  befestigt,    welches   in   ein 


1)  Oesterreichische  Chemiker-Zeitung  1,  313. 

«.  Chemische  Industrie  22;  durch  Chemiker-Zeitung  28,  R.  357. 

5)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1899,  S.  495. 

*)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  (3.  s^r.)  15,  9. 

8* 
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grösseres  mit  Schnarscheibe  eingreift  und  die  Geschwindigkeit  aaf  \'j^ 
reducirt.  Von  der  Schnurscheibe  aus  ist  die  Schnur  über  eine  kleine 
Rolle  geführt,  von  der  aus  sie  nach  der  Scheibe  des  Rührers  geleitet 
ist.  Rolle  und  Scheibe  des  Rührers  sind  an  einem  gemeinsamen  Stati? 
befestigt.  Die  Turbine  kann,  bei  einer  Geschwindigkeit  von  8000  Touren, 
eine  Kraft  von  30  Meter-Kilogramm  abgeben. 

Im  Anschluss  hieran  sei  erwähnt,  dass  Franz  Hagers h off \) 
einen  kleinen  Centrifu^alapparat  zum  Trockenschleudern  von  Mineralien. 
Textiiproben  etc.  für  Laboratoriumszwecke  empfiehlt. 

Einen  Bührer  und  Elektrodenrührer  mit  gasdichtem  Verschliui 

von  etwas  ähnlicher  Form,  wie  der  vor  kurzem  von  Löb^  beschriebene, 
hat  B.  Neuraann^)  construirt.  Der  Neumann 'sehe  Rührer  besitzt 
gegenüber  dem  anderen  den  Vorlheil,  dass  der  Quecksilberverschloss 
nicht  im  Elcktrolysirgefäss.  sondern  ausserhalb  desselben  liegt,  ferner  hat 
der  Verfasser  einen  kleinen  Rohransatz  angebracht,  um  Gasproben  aas 
dem  Gefäss  entnehmen  zu  können. 

Einen  mit  der  Vorlage  luftdicht  zu  verbindenden  Kühler  be- 
schreibt II.  Gockel*).  Die  in  Figur  6  dargestellte  Vorrichtung  ist 
eine  Modification  des  Katz 'sehen  Sicherheitskühlers ^)  und  ist  aus  der 
Abbildung  <>  ohne  Weiteres  verständlich. 

Fig  6. 


1)  Chem.  Centralblatt  70,  I,  321. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  41,  563. 

8)  Deutsche  Mechaniker-Zeitung  1901.  S.  69. 

*)  Chemiker-Zeitung  26,  633;  vom  Verfasser  eingesandt. 

5;  Vergl.  diese  Zeitschrift  41,  504. 
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Die  Rohre  a  und  c  sind  beim  Gebrauch  niclit  übereinander  sondern 
uebeneinander  zu  legen,  so  dass  bei  b  keine  FIttssigkeitsansammlung 
eintreten  kann,  d  mündet  entweder  in  die  freie  Luft  oder  kann  mit 
einer  Säugpumpe  verbunden  werden. 

Zur  Einfllhrung  von  Plüssigkeiten  in  das  Innere  eines  Apparates 
haben  Heinrich  Goeckel  und  Julius  Wolf  mann  ^)  eine  in 
Figur  7  dargestellte  Vorrichtung  angegeben,  welche  als  Ersatz  eines 
auf  den  Apparat  aufgesetzten  Trichterrohres  dient. 

Die  speciell  für  die  colorimetrische  Schwefel- 
bestimmung nach  \Viborgh  constrnirte  aber  auch 
vielfach  sonst  verwendbare  Vorrichtung  ist  dadurch 
gekennzeichnet,  dass  der  Erlenmeyerkolben  selbst 
nach  oben  trichterförmig  erweitert  und  im  oberen  Theil 
seines  Halses  mit  einer  Rille  versehen  ist,  welche 
durch  eine  zweite  Rille  oder  ein  Loch  im  Hals  des 
eingeschliflfenen  Aufsatzes  die  Einführung  einer  in  den 
Kolben  zu  bringenden  Flüssigkeit  ermöglicht.  Die 
Vortheile  dieser  Abänderung  bestehen :  1.  in  geringerer 
Zerbrechlichkeit  des  Kolbens,  da  Glasrohr  und  Glas- 
hahn wegfallen  und  die  Kolbenwand  undurchbohrt 
bleibt,  mithin  ein  Ausspringen  derselben  nicht  erfolgen 
kann:  2.  in  vollständig  dichtem,  durch  Flüssigkeit 
unterstütztem  Abschluss;  3.  in  der  Vermeidung  des 
Ansammeins  von  Gasblasen  in  dem  Zuführungsrohr; 
4.  in  der  Unmöglichkeit  des  Zurücksteigens  von  Flüssig- 
keit aus  dem  Kolben  nach  dem  Zuführnngstheil ;  5.  in 
handlicherer  (daher  leichter  zu  reinigender),  stabiler 
und  gefälligerer  Form. 

Zur  Barstellung  gesättigten  Schwefelwasserstoffwassers  beschreibt 
F.  MoUwo  Perkin*)  eine  Modification  des  von  L.  L.  de  Koninck^) 
ersoDnenen  Apparates.  Die  Anordnung  ist  im  Allgemeinen  die  gleiche 
geblieben.  Das  eigentliche  Entwicklnngsgefäss  besitzt,  wie  bei  dem 
üTsprönglichen  Apparat,  ein  H  Stück,  welches  nach  unten  in  die  drei- 
halsige  WoulfeVhe  Flasche  mündet  und  seitlich  durch  einen  Schlauch 
mit  dem  Säurereservoir  verbunden  ist.     Oben  jedoch   mündet  es   nicht 

M  Stahl  und  Eisen  22,  671;  von  den  Verfassern  eingesandt. 
')  Journ  of  the  soc.  of  ehem.  industry  20,  438. 
3)  Vcrgl.  diese  Zeitschrift  88,  582. 
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in  einen  Tabus  des  Entwicklnngsgefässes.  sondern  ist  direct  an  diese 
angeschmolzen.  Dem  Säorereservoir  hat  der  Verüasser  statt  des  unterei 
seitlichen  Tabus  ebenfalls  einen  Rohransatz  gegeben.  Von  der  kleine 
Waschflaj>che  fflhrt  ein  abwärts  gebogenes,  längeres  Rohr  in  eine  vo 
Perkiu  dem  Apparat  noch  beigefQgte,  mit  Wasser  gefQlIte  grössei 
Flasche,  die  am  Iknlen  einen  seitlichen  Ablasshahn  besitzt.  Das  Rol 
der  Waschflasche  führt  durch  den  doppelt  durchbohrten  Stopfen  di 
grösseren  Flasche  in  die  Flüssigkeit.  Ein  zweites,  in  der  zweite 
Bohrung  steckendes  Rohr,  ist  in  den  Hals  einer  kleineren  Flasche  g 
führt.  Diese  besitzt  wieder  einen  seitlichen  Rohransatz,  der  dun 
Schlauch  und  Quetschhahn  geschlossen  werden  kann.  Um  Schwef< 
wasseriitf)ifwasser  zu  bereiten,  wird  dieser  Quetschhahn  einige  Zeit  g 
öffnet,  um  alle  Luft  aus  dem  Apparat  zu  entfernen,  und  dann  geschlosse 
Da  die  Flaschen  unter  dem  Druck  des  Reservoirs  stehen,  so  entwick( 
sich  immer  noch  eine  grossere  Menge  Schwefelwasserstoff,  die  Entwicklui 
aber  hört  auf,  sobald  das  Wasser  gesättigt  ist. 


III.    Chemische  Analyse  organischer  Köri)er. 

Von 

P.  Dobriner  unter  Mitwirkung  von  A.  Oswald. 
1.    Qualitative    Ermittelung   organischer   Körper. 

Eine  Reaction  der  Ketone  geben  Gillet  und  Hains ^)  a 
Fügt  man  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Dimethylketon  einen  gros<( 
Ueberschuss  von  N  essler 's  Reagens,  so  entsteht  alsbald  ein  citrone 
gelber,  kryatallinischer  Niederschlag.  Die  Reaction  ist  sehr  empfindlic 
indem  ein  Tropfen  Aceton  sich  noch  in  einem  Liter  Wasser  uachweis- 
lässt.  Bei  einem  grossen  Ueberschuss  des  Acetons  entsteht  jedoch  kei 
Fällung.  Auch  andere  vom  Verfasser  geprüfte  Ketone  geben  diesel 
Reaction.  Der  ausgefällte  Körper  scheint  in  seiner  Zusammensetzu 
analog  zu  sein  den  Verbindungen,  welche  mit  D  e  n  i  g  e  s  *)  Quecksilbi 
reagons  erhalten  werden. 

»)  Bull,  ilo  Tassoc.  beige  des  chiinistes  1899.  S.  170 ;  durch  The  Analyst  24, 2i 
*)  Vorgl.  diese  Zeitschrift  40,  416. 
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2.  Quantitative  Bestimmung   organischer  Körper. 
a.    Elementaranalyse. 

Den  Nachweis  und  die  colorimetrische  Bestimmung  geringer 
[engen  Jod  in  organischen  Substanzen  ftlhrt  Paul  Bourcet^)  auf 
)lgende  Weise  aus: 

Die  jodlialtige  Substanz  wird  fein  zerhackt  oder  gepulvert,  mit 
Lalilauge  befeuchtet  und  bei  100^  getrocknet.  Der  trockene  Rückstand 
,ird  fein  zerrieben  und  mit  reinem  Aetzkali  in  einer  Nickelschale  ge- 
chraolzen.  Die  erkaltete  Schmelze  wird  mit  kochendem  Wasser  aus- 
rezogen,  filtrirt  und  ausgewaschen^  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  kaum 
oerklich  alkalisch  reagirt.  Das  Filtrat  wird  auf  die  Hälfte  seines  ur- 
prfinglichen  Yolumens  eingedampft.  Nach  dem  Erkalten  neutralisirt 
Dan  unter  Abkühlen  vorsichtig  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  macht 
nit  wenigen  Tropfen  Kalilauge  wieder  alkalisch  und  fügt  Alkohol  von 
»5  Yolumprocent  hinzu.  Das  als  feines  Pulver  ausgefallene  Kalium- 
alfat  wird  abgesaugt,  mit  30  procentigem  Alkohol  nachgewaschen  und 
las  Filtrat  wieder  auf  die  Hälfte  seines  Volumens  eingedampft.  Auf 
ibermaligen  Zusatz  von  95  grädigem  Alkohol  fällt  eine  neue  Menge  Sulfat 
las,  welche  wieder  durch  Filtration  getrennt  wird.  Durch  mehrfaches 
iViederliolen  dieser  Operationen  wird  das  schwefelsaure  Kali  vollständig 
ntternt. 

Die  jodhaltigen  alkalischen  Filtrate  werden  nun  in  einer  Nickel- 
nler  Porzellanschale  zur  Trockene  eingedampft,  und  mit  kleiner  Flamme 
lie  vielleicht  noch  vorhandenen  geringen  Mengen  organischer  Substanz 
erstört.  Man  nimmt  mit  möglichst  wenig  Wasser  auf  und  setzt  bei  Gegen- 
iart  von  Schwefelkohlenstoff  das  Jod  durch  salpetrige  Säure  in  P'reiheit, 
im  es  dann  colorimetrisch  nach  Rabourdin  und  N i c  1  o u x  zu  be- 
timioen. 

Vom  Verfasser  angestellte  Versuche  ergaben  die  Richtigkeit  dieser 
Methode. 

Auf  diese  Weise  wurden  äusserst  geringe  Mengen  Jod  in  einer 
hzahl  Nahrungsmittel  festgestellt.  In  einer  Zusammenstellung  gibt 
Bourcet   den    nach    diesem   Verfahren    ermittelten   Jodgehalt    einiger 

Fische  an. 


^)  Comptes  rendus  128,  1120  und  Bull,  de  la  soc.  chim  de  Paris  (3.  Sdrie) 
%  5o4. 
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Einen  Beitrag  zur  Analyse  organischer  Schwefel-  nnd  halo^ 
haltiger  Verbindungen  liefert  Antonio  Longi^).  Er  empfiehlt  d« 
für  die  Bestimmung  von  Schwefel  im  Leuchtgase  von  ihm  schon  früher 
beschriebenen  Apparat  in  geeigneter  Anordnung  auch  zur  Bestimmu 
von  Schwefel  und  Halogenen  in  organischen  Verbindungen.  Die  Metbc 
ist  jedoch  nur  für  leicht  flüchtige  Verbindungen  verwendbar  und  ben 
darauf,  dass  die  Substanz  in  einer  Wasserstoflfflamme  verbrannt  wi 
und  die  Verbrennungsgase  durch  einen  Aspirator  in  geeignete  Absorptio 
gefässe  geleitet  werden.  Bezüglich  der  Einzelheiten  in  der  Austühn 
verweisen  wir  auf  die  Originalarbeit. 

6.  Bestimmung  näherer  Bestandtheile. 

Bei  der  Bestimmung  von  Invertzucker  empfiehlt  A.  Leys^) 
sauere  Zuckerlösung  mit  etwas  Kalilauge  zu  neutralisiren,  um  dadu 
zu  bewirken,  dass  sich  die  Flüssigkeit  bei  der  Behandlung  mitFehlii 
scher  Lösung  klärt  nnd  der  Kupferoxydulniederschlag  schön  roth  ausfi 
Arbeitet  man  mit  einer  zu  saueren  Lösung,  so  bleibt  das  Kupferox} 
mehr  oder  weniger  gelb  und  der  Niederschlag  setzt  sich  nicht  ab. 
Weinen  genügt  es,   die   zur  Inversion  zugesetzte  Salzsäure  vor  der 
Stimmung  wieder  zu  neutralisiren,  tim  so  die  ursprüngliche  schwach  ss 
Reaction  des  Weins  bestehen  zu  lassen. 

Zur  Bestimmung  reducirender  Zuckerarten  mit  Hülfe 
Gitronensäure  enthaltender  alkalischer  Kupferlösung  macht  G.  Lu 
Mittheilungen,  aus  denen  im  Anschlnss  an  das  früher  bereits  berichte 
folgendes  hervorgehoben  sei.  Zur  Darstellung  der  der  Fehling'sc 
Lösung  entsprechenden  Citratlösung  löst  man  35,9  </  (1  Molecül)  Kup 
citrat,  Cu2(CßH^O.)  +  2V2H2  0,  in  einer  (yS  g  (3  Molecüle)  Citroi 
säure  enthaltenden  Lösung  unter  Erwärmen  und  fügt  nach  dem  Erka 
67,2^  (12  Molecüle)  Aetzkali  hinzu,  indem  man  letzteres  am  be 
möglichst  concentrirt  löst  und  den  Gehalt  der  Lösung  durch  Titra 
bestimmt. 


»)  Gaz.  chim.  ital.  28,  2i7;  durch  Chem.  Centralblatt  69,  II.  1217. 

2)  Gaz.  chim.  ital.  28,  1. 

3,  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  4,  488;  durch  Chem.  Centralblatt 
I.  207. 

*)  Zeitschrift  für  das  gesammte  Brauwesen  21,  319;  durch  Chem.  Cen 
blatt  69.  II,  893. 

5)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  778. 
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Setzt  man  za  dieser  Kupferlösnng  allmählich  Alkohol  hinzu,  so 
scheidet  sich  zunächst  ein  Syrup  ah,  der  hald  zu  dunkelblauen  Kry stallen 
erstarrt,  welche  die  Zusammensetzung: 

KeCu(C,H,0,),  +  6H,0 
haben.      Aus     dieser    Verbindung    scheiden    reducirende    Zuckerarten 
Kopferoxydul  aus. 

Der  Verfasser  sieht  in  diesem  Körper  die  wirksame  Substanz  seiner 
Kopferlösung;  die  entsprechende  Verbindung  aus  Fehling'scher  Lösung^ 
konnte  Luff  dagegen  nicht  isoliren. 

Die  wässerige  Lösung  des  Kaliumcitrat-Kupferoxy  ds  scheidet 
jedoch  allmählich  Kupferhydroxyd  ab,  was  durch  Zusatz  von  Natrium- 
eitrat verhindert  wird. 

Das  analoge  Natriumcitrat-Kupferoxyd  konnte  nicht  kry- 
stallisirt,  sondern  nur  als  Syrup  erhalten  werden. 

Ueber  die  Trennung  und  quantitative  Bestimmung  des  Gaffeins 
und  Theobromins  berichten  Heinrich  Brunner  und  Heinrich 
Leins  ^).  Die  die  beiden  Alkaloide  enthaltende  Substanz  (Kaffee^ 
Kola,  Kakao,  Matö  etc.)  wird  mit  500  cc  Wasser  unter  Ersatz  des  ver- 
dampfenden, eine  halbe  Stunde  lang  gekocht,  hierauf  in  kleinen  Portionen 
uit  frisch  gefälltem  Bleihydroxyd  versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  farblo» 
j,'eworden  ist,  und  noch  eine  weitere  Viertelstunde  im  Kochen  erhalten. 
Man  filtrirt,  zieht  den  Rtlckstand  noch  zweimal  mit  500  cc  Wasser  aus» 
and  dampft  das  Filtrat  bis  auf  etwa  ein  halbes  Liter  ein.  Das  Blei 
wird  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  siedende  Lösung  gefällt, 
hieraaf  wird  von  dem  Bleicarbonat  abfiltrirt  und  das  Filtrat  auf  dem 
Wasserbad  mit  Quarzsand  eingedampft.  Nun  extrahirt  man  den  Rtlck- 
stand  im  Soxhlet- Apparat  6  bis  8  Stunden  mit  Aether,  destillirt 
diesen  ab.  kocht  den  Rückstand  drei  Mal  mit  50  cc  Wasser  aus  und 
tiltrirt,  nachdem  bis  auf  50^  abgekühlt  ist.  Durch  Eindampfen  und 
Trocknen  bei  80®  erhält  man  die  beiden  Alkaloide  als  ein  weisses, 
aschefreies  Product. 

Zur  Trennung  wird  die  heisse  wässerige  Lösung  des  Gemenges^ 
mit  Silbernitrat  gefällt,  der  Niederschlag  in  2 — 3  cc  Ammoniak  wieder 
gelöst  und   bis  zur  Entfernung  des   letzteren   in   einer   Porzellanschale 

*)  Schweizer  Wochenachr.  f.  Chem.  u.  Pharmac.  86,  301 ;  durcL  Cham. 
CatralbUtt  69,  H,  512. 
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unter  Fernhalten  von  Staub-  und  liichteinwirkung  erwärmt.  Ist  t 
Flüssigkeit  auf  30^  abgekühlt,  so  wird  das  gefällte  Theobrominsillj 
auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  ausgewaschen,  bei  100^  j 
trocknet  und  aus  der  Formel  C7H7AgN4  02  das  Theobromin  berecbn 

Zur  Bestimmung  des  Caffelns  wird  zum  Filtrat  vom  Theobromi 
Silbemiederschlag  Kochsalz  hinzugefügt  und  nach  dem  Filtriren  auf  di 
Wasserbad  eingedampft.  Aus  dem  Rückstand  wird  das  Caffein  dui 
Aether  ausgezogen,  das  Lösungsmittel  verdunstet  und  das  zurückbleibe! 
Alkaloid  bei  100"  getrocknet  und  gewogen. 

Eine  Trennung:  des  MethyläthylketonB  und  des  Aethylalkoh 
^ibt  R.  Duchemin^)  an.  Der  Verfasser  weist  darauf  hin,  dass  wej 
der  leichten  Regenerirung  von  genussfähigem  Alkohol  dieses  von  A.  i 
P.  B  u  i  s  i  n  e  zur  Denaturirung  des  Alkohols  vorgeschlagene  Keton  k 
geeignetes  Mittel  für  diesen  Zweck  ist. 

Zu  500  cc  mit  lOcc  Methyläthylketon  denaturirtem  Alkohol  ^ 
95  Volumprocent  fügte  der  Verfasser  20  g  Aetzkalk  in  Form  von  Kalkmi 
<circa  500  cc)  und  eine  50  g  Chlor  entsprechende  Menge  Chlorka 
Das  Gemisch  wurde  gut  gekühlt,  nach  etwa  2  Stunden  filtrirt  und  < 
Filtrat  mittelst  eines  Lebel-Henninger  'sehen  Aufsatzes  mit  3  Kug 
destillirt.  Auf  diese  Weise  wurden  15  cc  Chloroform  und  475  cc 
kohol  von  95  Volumprocent,  entsprechend  95  ^/q  der  angewandten  Men 
erhalten.  Letzterer  war  vollkommen  frei  von  Aceton  und  ohne  je( 
schlechten  Geschmack. 

Ein  anderes,  allerdings  umständlicheres  Verfahren,  den  mit  Acet< 
•ölen  denaturirten  Alkohol  von  dem  Denaturirungsmittel  zu  trenn 
beruht  auf  der  Ueberführung  des  Alkohols  in  den  Weinsäureäthylest 
-den  man  auskrystallisiren  lässt.  Die  zwischen  Filtrirpapier  abgepressl 
Krystalle  löst  man  in  Wasser  und  verseift  mit  Kalilauge.  Auch  \ 
diese  Weise  wird  fast  der  gesammte  Alkohol  vollkommen  frei  v 
Methyläthylketon  regenerirt. 

1)  Bull,  de  la  Soc.  Chim.  de  Paris  [3.  Serie]  21,  314. 


Bericht:  Specielle  analyt.  Methoden.     1.  Auf  riebensmittel  etc.  bez.     119 

IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.  Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,    Handel,    Industrie 
und  Landwirthschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Ortnhut 

Die  chemiBche  Untersuchung  von  Abwasser  behandeln  K.  F a rn - 
Steiner,  P.  Buttenberg  und  0.  Korn^)  in  einem  besonderen, 
kleinen  Schriftchen,  das  ich  in  jeder  Beziehung  empfehlen  möchte.  Die 
Aaswahl  der  Methoden,  die  sich  übrigens  nicht  nur  auf  die  Untersuchung 
Ton  Abwasser  sondern  auch  auf  diejenige  von  Schlammproben  beziehen. 
zeigt,  dass  das  Buch  aus  einer  umfassenden  praktischen  Beschäftigung 
mit  der  behandelten  Materie  hervorgegangen  ist.  Man  wird  es  den 
Verfassern  Dank  wissen,  dass  sie  neben  den  in  Deutschland  üblichen 
Uutersachungsverfahren  auch  einige  der  besonderen,  in  England  be- 
nutzten aufgenommen  haben,  nämlich  den  >Four  Hours'  Test«,  den 
»Three  Minutes*  Tfst«  und  den  »Incubator  Test«  zur  Bestimmung  der 
Oxydirbarkeit  des  Wassers.  Durch  die  Mittheilung  derselben  an  dieser 
leicht  zugänglichen  Stelle,  dürfte  die  Benutzung  der  werthvollen  englischen 
Abwasser-Litteratur  in  Deutschland  wesentlich  erleichtert  worden  sein. 
Sowohl  im  analytischen  Theil  als  auch  in  den  kurz  formulirten  Anhalts- 
punkten für  die  Beurtheilung  von  Abwasser  sind  einige  neuere  Forschungs- 
Ergebnisse  des  Hamburger  Hygienischen  Institutes  verwerthet.  Eine 
Uebersicht  charakteristischer  Bestandtheile  industrieller  Abwässer  be- 
schliesst  das  Buch. 

Bestimmung  der  Borsäure  in  Nahrungsmitteln  und  technischen 
Producten.  Die  neuerdings  viel  benutzte  volumetrische  Methode  zur 
Bestinimunfc  der  Borsäure  knüpft  an  eine  Veröffentlichung  von  M.  Honig 
und  G.  Spitz*)  an.  Diese  Autoren  zeigten,  dass  Borsäure  mit  Natron- 
lange  unter  Anwendung  von  Phenolphtaleün  als  Indicator  scharf  austitrirt 
werden  kann,  wenn  eine  ausreichende  Menge  von  Glycerin  zugegen  ist. 
Der  Imschlag  tritt  dann  entsprechend  der  Gleichung 
BgOg  +  2  Na  OH  =  2NaB02  +  HgO 
ein.   Die  Menge   des  Glycerins,    welche   zugesetzt   werden    muss,    lässt 


^)  Leitfaden  für  die  chemische  Untersuchung  von  Abwasser.    65  pp.  München 
wid  Berlin,  bei  R.  Oldenbourg. 

*)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1896,  S.  549. 
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sich  in  sehr  einfacher  Weise  während  der  Titration  feststellen,  indei 
man  nämlich  beobachtet,  dass  bei  ungenügendem  Glycerinzasatz  de 
Farbenumschlag  der  alkalischen  Reaction  durch  Zusatz  einer  neue 
Glycerinraenge  zum  Verschwinden  gebracht  wird,  dagegen  bestehen  bleib 
wenn  bereits  eine  ausreichende  Quantität  Glycerin  in  der  Lösung  vo 
banden  ist.  Die  benutzte  Titrirlauge  muss  völlig  kohlensäurefrei  sei 
weil  sonst  Nebenreactionen  im  Sinne  folgender  Gleichung  entstehen: 

2  Bj  O3  +  Najj  COs  =  Naj,  B^  0,  +  CO^. 
Die  Verfasser  theilen  folgende  Einzelvorschriften  mit: 

A.  Bestimmung  des  Alkalis  und  der  Borsäure  in  A 
kaliboratcn.     Etwa   30^   des   zu   untersuchenden  Salzes    werden 

1  Liter  gelöst.  In  50  cc  der  klaren  Lösung  bestimmt  man  mit  Hü 
von  Methylorange  und  ^/^  Normalsäure  das  Alkali.  Zu  dieser  geg 
Methylorange  neutralen  Lösung,  welche  nunmehr  alle  Borsäure  im  frei 
Zustand  enthält,  werden  2  bis  3  Tropfen  Phenolphtalelnlösung  und  50 
Glycerin  hinzugefügt  und  nun  7«  Normallauge  bis  zur  Rothfärbung  e 
messen  gelassen.  Man  setzt  nun  so  lange  je  10  cc  Glycerin  u 
V2  Normallauge  zu,  bis  ein  erneuter  Glycerinzusatz  die  Violettfärbn 
nicht  mehr  zum  Verschwinden  bringt.  Jedes  verbrauchte  Cubcentime' 
V/g Normallauge  entspricht  0,0175^  BgOj. 

Liegt  ein  Gemenge  von  Carbonaten  und  Boraten  vor,  so  kocht  ni 
nach  der  Ermittlung  des  Gesammtalkalis  die  Lösung  einige  Minm 
am  Rückflusskühler,  spült  den  Rückflusskühler  in  das  Kölbchen  a 
und  verfährt  mit  der  erkalteten  Lösung  wie  zuvor. 

B.  Untersuchung  von  in  Wasser  unlöslichen  Borate 
(Boronatrocalcit,  Boracit,  Pandermit  etc.).  2  g  Substau 
werden  mit  überschüssiger  Normalsäure  (etwa  50  cc)  am  Rückflusskühle 
gekocht.  Nach  dem  Erkalten  der  Lösung  und  Ausspülen  des  Rück 
flusskühlers  wird,  nach  Zusatz  von  Methylorange,  der  Säureüberschu; 
mit  Lauge  weggenommen  und  in  der  beschriebenen  Weise  weiter  vei 
fahren. 

C.  Bestimmung  der  Borsäure  in  Silicaten,  Gläsern 
Emails  etc.  Die  feingeriebene  Substanz  wird  durch  Schmelzen  rai 
Kaliumnatriumearbonat  aufgeschlossen.  Man  laugt  die  Schmelze  mi 
Wasser  aus,  fügt  eine  mindestens  dem  angewandten  Alkalicarbons 
äquivalente  Menge  eines  Ammonsal/es  hinzu  und  kocht  die  Lösan 
längere  Zeit.  Dann  setzt  man  zur  Fällung  der  letzten  Reste  der  Kiese 
säure  ammoniakalische  Zinkoxydlösung  hinzu,  erwärmt  nochmals  bis  zni 
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Verschwinden  des  Ammoniaks,  filtrirt  and  wäscht  aus.  Die  Lösung 
^rd  aaf  ein  möglichst  geringes  Volumen  eingedampft,  in  ein  Kölbchen 
gespQlt  und  nach  Zusatz  von  Methylorange  mit  einem  kleinen  Ueber- 
schnss  von  ^'^ ^^^'^^^  ~  ^^^^^^^^^  ^^  ^^^  ^^  Minuten  am  Kückfluss- 
kühler  gekocht.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Kühler  mit  Wasser  in 
<ias  Kölbchen  ausgespült  und  nach  neuerlichem  Zusatz  von  Methyl- 
orange der  Ueberschuss  der  Salzsäure  durch  Lauge  genau  weggenommen. 
In  der  neutralisirten  Lösung  erfolgt  nun  die  Bestimmung  der  Borsäure 
genau  wie  in  den  früher  beschriebenen  Fällen. 

Die  Verfasser  theilen  an  der  gleichen  Stelle  noch  ein  zweites  Ver- 
iahren  zar  Borsäurebestimmung  mit,  welches  darauf  beruht,  dass  sich 
Boraxlösnng  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Ammonsalz  (Chlorid  oder 
Xitrat)  im  Sinne  folgender  Gleichung  umsetzt: 

ya,B^07-f2NH4Cl+5HgO  =  2NaCl  +  2NH3  +  4H3BO3. 

Das  gebildete  Ammoniak  wird  im  Wasserdampfstrom  abdestillirt 
and  in  titrirter  Säure  aufgefangen.  Unlösliche  Borate  (Boronatrocalcit, 
Pandennit  etc.)  werden  hierfür  in  Borax  umgewandelt,  indem  man  sie 
in  feingeschlämmtem  Zustande  mit  einer  Lösung  von  Natriumbicarbonat 
nnter  Einleiten  von  Kohlensäure  1  Stunde  lang  kocht.  Die  Kohlen- 
^nre  der  Carbonate  kann  alsdann  bei  Gegenwart  von  Ammonnitrat 
durch  Silbernitrat  quantitativ  ausgefällt  werden.  Wegen  aller  Einzel- 
heiten dieser  Methode  verweise  ich  auf  das  Original. 

Die  Ausarbeitung  der  vorstehend  beschriebenen  Methoden  war  durch 
eine  Arbeit  von  G.  Jörgensen^)  angeregt  worden,  deren  Veröffent- 
lichungin deutscher  Sprache  erst  nachträglich  erfolgte.  Jörgensen 
führte  im  Gegensatz  zu  Honig  und  Spitz  auch  die  erste  Neutrali- 
sation mit  Phenolphtaleln  als  Indicator  aus  und  titrirte  dann  bei  Gegen 
wart  von  Glycerin  zu  Ende.  Er  hatte  empirisch  festgestellt,  dass  Bor- 
säure, die  mit  Natronlauge  gegen  Phenolphtale'i'n  neutralisirt  ist,  nach 
hierauf  erfolgendem  Glycerinzusatz  für  je  3b  g  BgOg  noch  weitere 
796  bis  978  cCy  im  Mittel  850  cc  Normal-Natronlauge  verbraucht.  Mit 
letzterer  Mittelzahl  berechnete  er  seine  Analysen. 

Bei  der  Anwendung  der  volumetrischen  Methode  auf  die  Nahrungs- 
mittelanalyse  fand  es  L.  de  Koningh^  nothwendig,  den  Einfluss 
der  in  der  Asche  der  Nahrungsmittel  enthaltenen  Phosphate  auf  das 
Ergebniss  zu  berücksichtigen.     Er  that  dies,  indem  er  zum  Beispiel  bei 

^)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1897,  S.  5. 

^  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  19,  55. 
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der  Analyse  von  rohen  Eiern  je  3  cc  Vio  Normal-Natronlauge  für  5 
Einwage,  bei  Milch  1  cc  für  10  g  Einwage  in  Abzug  brachte. 

Später  empfahl  derselbe  Autor  ^)  die  Abscheidung  der  Phosphc 
säure  als  Calciumphosphat.  Der  wässrige  Auszug  der  bei  Gegenwa 
von  Alkali  hergestellten  Asche  soll  einen  geringen  Ueberschuss  v 
Natriumcarbonat  enthalten.  Man  fällt  durch  vorsichtigen  Zusatz  v 
Calciumchlorid  alle  Phosphorsäure  und  die  Kohlensäure  der  Carbonj 
aus.  Calciumborat  bleibt  hierbei  in  Lösung.  Auf  Zusatz  von  Ammoniu 
carbonat  wird  nunmehr  der  Kalktiberschuss  gefällt,  und  das  Filtrat  hi 
von  enthält  Borsäure  neben  freiem  Ammoniak  und  Ammoniumchlor 
Durch  Kochen  mit  einem  passenden  Ueberschuss  von  Natriumcarboj 
werden  die  Ammonverbindungen  bald  ausgetrieben  und  man  verfä! 
weiter  in  bekannter  Weise. 

De  Koningh  zeigte  weiter,  dass  beim  Kochen  mit  ammonial 
lischem  Zinkoxyd  bis  zum  Verschwinden  des  Ammoniaks  weder  Borsäi 
gefällt  wird,  noch  Zink  in  Losung  bleibt.  Doch  gelang  es  nicht,  \ 
diesem  Wege  die  Phosphorsäure  als  unlösliches  Zinksalz  abzuscheid' 
Die  Flüchtigkeit  der  Borsäure  beim  Kochen  verdünnter  wässri^ 
oder  mineralsaurer  Lösungen  ist  so  gering,  dass  die  von  Honig  u 
Spitz  widerholt  vorgeschriebene  Benutzung  des  Rückflussktthlers  übi 
flüssig  erscheint. 

R.  T.  Thomson*)  hatte  sich  bereits  vor  Honig  und  Spi 
des  Verfahrens,  welches  diese  ausführlich  begründeten,  zur  Borsäur 
bestimmung  in  der  Milch  bedient  und  auch  schon  die  Abscheidung  d« 
Phosphate  berücksichtigt.  Die  letztere  erfolgte  durch  Zusatz  vc 
Calciumchlorid,  Natronlauge  und  Kalkwasser  zur  salzsauren  Lösung  d( 
Milchasche. 

C.  Fresenius  und  G.  Popp^)  benutzen  zur  Bestimmung?  d( 
Borsäure  in  F 1  e  i  s  c  h  w  a  a  r  e  n  die  Löslichkeit  derselben,  wie  auch  ihn 
Salze  in  Methylalkohol.  10  (j  gehacktes  Fleisch  oder  Wurstmasse  wii 
in  einem  glasirten  Porzellanmöi-ser  mit  der  4-  bis  8  fachen  Menj 
calcinirtem  Natriumsulfat  gut  verrieben.  Dann  stellt  man,  um  die  Au 
trocknung  des  Fleisches  zu  beschleunigen,  den  Mörser  etwa  1  Stunc 
lang  in    den  Dampftrockenschrank  und  zerreibt  darauf,    eventuell  unti 


1)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  19,  385. 

2)  Glasgow  City  Annal.  Soc.  Repts.  1895,  S.  3;  durch  Analyst  21,  64. 

3)  Zeitschrift  f'  öffentliche  Chemie  8,  188. 
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Zugabe  von  noch  mehr  Natriumsalfat,  die  Masse  zu  Staub,  gibt  die- 
selbe unter  Nachspülen  mit  etwas  Methylalkohol  in  einen  300  cc  Erlen- 
meyerkolben  und  fügt  noch  so  viel  Methylalkohol  hinzu,  dass  dessen 
Menge  zusammen  100  cc  beträgt.  Der  gut  verstopfte  Kolben  wird 
unter  öfterem  Umschütteln  12  Stunden  lang  kühl  stehen  gelassen  und 
darauf  der  Alkohol  aus  dem  Wasserbad  vollständig  abdestillirt.  Man 
gibt  dann  nochmals  50  cc  Methylalkohol  hinzu,  lässt  einige  Zeit  ein- 
wirken nnd  destillirt  abennals.  Die  vereinigten  Destillate  werden  mit 
säurefreiem  Methylalkohol  auf  150  cc  gebracht.  50  cc  hiervon  werden 
mit  circa  50  cc  einer  zuvor  mit  Lauge  neutralisirten,  mit  wenig  Phenol- 
phtalein  versetzten  50  procentigen  Glycerinlosung  vermischt  und  nach 
Ht^nig  und  Spitz  mit  V20  normaler  Natronlauge  austitrirt. 

Sollten  in  der  Fleischwaare  ausser  freier  Borsäure  gleichzeitig  auch 
borsaare  Salze  zugegen  sein,  so  würden  dieselben  bei  vorstehendem 
Verfahren  in  den  Destillationsrückständen  bleiben.  Da  nun  die  meisten 
Borate,  si>eciell  borsaures  Natron,  in  Methylalkohol  löslich  sind,  so 
können  dieselben  durch  Extraction  mittelst  Methylalkohol  aus  der  Masse 
entfernt  und  in  dem  veraschten  Abdampfrückstand  nach  Honig  und 
Spitz  titrirt  werden. 

Aehnlich  verfährt  Th.  S.  G  lad  ding  ^;.  Nach  ihm  wird  \g  der 
anf  Borsäure  zu  untersuchenden  Substanz  mit  etwas  95procentigem 
Methylalkohol  und  5  cc  syrupöser  Phosphorsäure  von  58  ^/q  versetzt  und 
im  Methylalkohol-Dampfstrom  destillirt.  Das  Volumen  der  im  Destillations- 
gefäss  befindlichen  Flüssigkeit  soll  hierbei  15  bis  25  cc  betragen.  Nach- 
dem etwa  100  cc  überdestillirt  sind,  wird  eine  Mischung  von  40  cc 
Glycerin  und  100  cc  Wasser  zu  dem  Destillat  hinzugefügt  und  dieser 
hierauf  unter  Benutzung  von  Phenolphthalein  mit  Natronlauge  titrirt. 

A.  Beythien  und  H.  HempeF)  sind  zu  der  ursprünglichen 
.Arbeitsweise  von  Jörge  nsen  zurückgekehrt,  d.h.  sie  neutralisiren  die 
Borsäure  enthaltende  Lösung  erst  bei  Gegenwart  von  PhenolphtaleXn 
und  titriren  dann  bei  Gegenwart  von  Glycerin  weiter.  Sie  fanden 
empirisch 

0,1  fjr  H3BO3  entspricht  15,80  cc  Vio  ^^^^^^"^^^^ronlaugo. 
0,4  <         *  *  12,00  *   \/2 


^)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  20,  287. 

=^1  Zeitschrift  f.  Untersuchung  d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  2,  842. 
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Mit  diesen  Fandamentalzahlen  rechneten  sie  ihre  Analysen  aas  dd 
fanden  so  bei  der  Analyse  von  Lösungen  bekannter  Znsammensetzai 
gute  Resultate. 

Die  Verwendung  von  Methylorange  zur  erstmaligen  Neutralisati( 
•der  wässerigen  Lösung  bedeutet  nach  den  Verfassern  keine  Verbesserun 
da  der  Farbenumschlag  dadurch  nur  undeutlicher  wird. 

Bei  der  Untersuchung  selbst  bereiteter  Mischungen  von  Rindfleis 
oder  Pferdefleisch  mit  Borsäure  erwies  es  sich  am  vortheilhaftesten,  ( 
gehackte  Fleisch  mit  Natronlauge  zu  verrtlhren,  im  Trockenschrac 
einzudampfen  und  den  Rückstand  portionsweise  in  einer  grossen  Plat 
schale  einzuäschern.  Die  schwefelsaure  Lösung  der  Asche  dient  ; 
Titrirung.  Es  ergaben  sich  Fehler  von  höchstens  ö^/^  der  v 
handenen  Borsäuremenge.  Borsäuremengen  bis  zu  0^1  g  herab  las.« 
sich  so  mit  hinreichender  Genauigkeit  bestimmen.  Man  muss  desha 
entgegen  dem  Vorschlag  von  C.  Fresenius  und  Popp,  öfter  m( 
Als  10  g  in  Arbeit  nehmen,  da  sich  sonst  Zusätze  von  etwa  0,2  ®/q  ( 
Bestimmung  entziehen. 

Durch  einfaches  Abwaschen  uud  Wässern  verliert  borsäurehalti| 
Fleisch    nur   geringe  Antheile  Borsäure.     Erheblicher   ist  hingegen  ( 
Abnahme  während  des  Kochprocesses,  indem  ein  Theil  der  Borsäure 
<iie  Bouillon  übergeht. 

Die  Trennung  der  freien  Borsäure  vom  Borax  lässt  sii 
nicht  durch  Destillation  mit  Methylalkohol  durchführen,  indem  hierb 
auch  namhafte  Mengen  der  gebundenen  Säure  (69,5  bis  82,2  ^/o)  übe 
<iestilliren.  Vielleicht  lässt  sich  die  vei-schiedene  Löslichkeit  in  Acetc 
zur  Trennung  benutzen. 

Auch  E.  Polenske^)  bestätigte  die  Verflüchtigung  der  Borsäui 
aus  Borax  beim  Destilliren  mit  Methylalkohol.  Aus  den  methy 
Alkoholischen  Destillationsrückständen  krystallisirte  Natriummetaborat  m 
Krystall-Alkohol  [NaBO^  +  5  CH3  (OH)]  aus.  Eine  Schmelze  von  Ron 
mit  mehr  als  der  aequimolecularen  Menge  Natriumcarbonat  gibt  bei 
Destilliren  mit  Methylalkohol  ein  borsäurefreies  Destillat. 

B.  Fischer^)   kam   bei   Ausführung   der  Borsäurebestimmung 
<ier  von  Honig  und  Spitz  beschriebenen  Weise  zu  guten  Resultate 
Nur  Phosphate    wirken   störend.     Von  Margarine   äschert  er  10^  na( 


1)  Arbeiten  aus  dem  Kaiserl.  Gesundheitsamte  17,  564. 

*)  Zeitschrift  1.  Untersuchung  d.  Nahrangs-  u.  Gennssmittel  8,  17. 


].   Aaf  LebenRxnittel,  Oe8Qndheit6]>flege,  Handel  etc.  bezügliche.       125 

Torhergebender  Verseifung  mit  1,5  ^r  Kalihydrat  ein,  von  Fleisch  werden 
10^  mit  2  7  Ealiamnatriamcarbonat  eingeäschert. 

H.  Lührig*)  gelangte  gleichfalls  bei  der  Titrirung  der  Asche  zn 
befriedigenden  Resultaten  und  sieht  in  dem  Verfahren  von  G  lad  ding 
keine  Vorzüge. 

J/  Wolff*)  modificirte  das  Verfahren  von  Honig  und  Spitz, 
insofern  er  sich  an  Stelle  des  Methylorange  bei  der  ersten  Neutrali- 
sation eines  neuen  Indicators  bediente,  desFerrinatriumsalicylates. 
Dieser  Indicator  besteht  in  der  Hauptsache  aus  einer  Eisenchlorid  ent- 
haltenden Lösung  von  ^atriumsalicylat  in  Wasser;  die  Barstellung  ist 
im  Original  genau  beschrieben.  Die  Neutralfarbe  dieses  Indicators  ist 
krappfarben,  mit  Alkalien  schlägt  er  in  gelb  um,  mit  Säuren  in  violett. 
Er  ist  gegen  Schwefelsäure,  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoftsäure  sehr 
empfindlich.  Ferner  ist  er  «och  empfindlich  gegen  Valerian-,  Essig- 
ünd  Ameisensäure,  dagegen  kaum  empfindlich  gegen  Weinsteinsäure  und 
Citronensäure.  Unempfindlich  ist  er  gegen  Kohlensäure,  schweflige  Säure, 
arsenige  Säure,  Oxal-  und  Borsäure.  Seine  Empfindlichkeit  gegen  Alkalien 
ist  sehr  gross.  Mit  Phosphor-  und  Fluorwasserstoffsäure  entsteht  keine 
Yiolettfärbung  und  in  ihrer  Gegenwart  kann  man  weder  Schwefelsäure 
noch  andere  Säuren  damit  titriren.  Wolff  empfiehlt  den  Indicator 
ausser  für  die  Borsäurebestimmung  auch  für  die  Zwecke  der  Alkali- 
raetrie. 

Bei  der  Untersuchung  von  51  Proben  amerikanischen  Trocken- 
pökelfleisches fand  E.  Polenske^)  im  Maximum  3,36  ^/^  Bor- 
säure nach  der  Methode  von  Honig  und  Spitz.  Zur  Entfernung 
der  Pbosphorsäure  wurde  die  unter  Zusatz  von  1  q  wasserfreiem 
Natrinmcarbonat  nach  dem  Auslaugeverfahren  aus  20  g  Fleisch  herge- 
stellte Asche  mit  Keissem  Wasser  ausgelaugt.  Dann  wurde  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  angesäuert,  mit  0,3  g  Eisenchlorid  versetzt  und 
2nr  Verjagung  der  Kohlensäure  1 0  Minuten  am  Rückflusskühler  gekocht. 
Hierauf  wurde  die  Flüssigkeit  mit  kohlensäurefreier  Natronlauge  neu- 
tralisirt,  auf  100  cc  gebracht  und  von  dem  entstandenen  Niederschlag, 
welcher  braun  sein  rauss,  abfiltrirt.  50  cc  des  Filtrats  dienten  zur 
Titration.  —  Das  amerikanische  Trockenpökelfleisch  enthielt  durchweg 
Borax,  keine  Borsäure. 


1)  Pbarm.  Centralhalle  42,  801. 

')  Zeitschrift  f.  Untersnchung  d.  Nahmngs-  n.  Genussm.  8,  600  n.  4,  157. 

1  Arbeiten  aus  dem  Kaiserl.  Gesnndheitsamte  17,  561. 

Freitiini,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XLII.  Jahrgang.    2   Heft.  9 
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Nach  E.  Polenske^)  nimmt  frisches  sowohl,  wie  geräucherte 
Fleisch,  welches  in  Borax  oder  Borsäure  eingepackt  ist,  Borsäar 
in  sich  auf,  so  dass  sie  auch  durch  Waschen  mit  fliessendero  Wass( 
nicht  zu  entfernen  ist.  Hiernach  lässt  sich  gegebenen  Falls  nicht  sich( 
entscheiden,  ob  borsäurehaltige  Schinken,  die  in  Borax  oder  Borsäui 
eingepackt  waren,  ausserdem  noch  vor  der  Räucherung  mit  dies( 
Conservirungsmitteln  behandelt  waren. 

A.  Günther^)  veröffentlichte  quantitative  Analysen  borsäur 
haltiger  Cons ervesalze,  die  sich  von  früher  untersuchten  durch  eim 
wesentlichen  Rohrzuckergehalt  unterschieden. 

Bei  einer  Untersuchung,  welche  G.  Popp  und  C.  Fresenius 
über  die  Frankfurter  Würste  und  deren  Büchsenconserven  a 
stellten,  ergab  sich,  dass  ein  Theil  der  untersuchten  frischen  Würs 
borsäurehaltig  waren.  Die  Büchsenconserven  der  5  grössten  Frankfurt 
Wurstfabriken  enthielten  durchweg  Borsäure,  und  zwar  0,30  bis  0,87  ^, 
Zahlreiche  in  einer  Wurstfabrik  durch  die  Verfasser  ausgeführt» 
Versuche  zeigten,  dass  ohne  jeden  Zusatz  von  Conservesalz,  respecti 
Borsäure,  bereitete  Büchsenconserven  nur  geringe  Haltbarkeit  aufweise 
und  dass  eine  Sterilisation  selbst  bei  fractionirtem  Erhitzen  erst  dai 
zu  erreichen  ist,  wenn  die  Därme  gelatinirt  sind  und  der  Inhalt  eii 
wesentlich  ungünstige  Veränderung  erlitten  hat.  —  Die  Arbeit  enthä 
noch  die  Ergebnisse  der  ausführlichen  quantitativen  Analyse  der  Würst< 

H.  Häfelin"*)  kocht  von  Fleisch  und  Wurstwaarenzui 
qualitativen  Nachweis  der  Borsäure  10 ^r  der  in  kleine  Stückebe 
geschnittenen,  möglichst  vom  Fett  befreiten  Probe  etwa  1  Minute  lan 
mit  einer  Mischung  von  2  cc  Glycerin,  4  cc  Alkohol,  4  cc  Wasser  un 
einigen  Tropfen  Salzsäure.  Dann  wird  vom  Fett  durch  ein  feuchtt 
Filter  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Curcumapapier  geprüft. 

R.  Ricchelmann  und  E.  Leuscher*)  prüfen  Würste  auf  Boi 
säure,  indem  sie  dieselben  (ohne  den  Darm)  mit  heissem,  salzsäur« 
haltigem  Wasser  zu  Brei  zerrühren,  filtriren  und  das  Filtrat  mit  Cui 
cumapupier  prüfen. 


1)  Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Gesundheitsamte  19,  167. 

2)  Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Gesundheitsamte  19,  489. 

3)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  8,  155. 

4}  Pharm.  Zeitung  42,  805;  durch  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1898,  S.  9 
5)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  8,  205. 
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Den  qualitativen  Nachweis  des  Borax  in  der  Butter  führten 
Plane  hon  und  Vuaflart^),  indem  sie  die  Lösung  von  20  g  Butter 
in  10  c«  Petroläther  mit  10  cc  Wasser  ausschüttelten.  Die  wässerige 
Flüssigkeit  mit  dem  oben  schwimmenden  Caseln  wurde  in  einer  Platin- 
schale eingeäschert  und  die  Asche  mit  0,5  ^  trockenem  Kaliumcarbonat 
geschmolzen.  Bann  wurde  nochmals  mit  einer  Spur  Kupferoxyd  ge- 
schmolzen. Bei  Gegenwart  von  Borax  zeigte  sich  nach  dem  Er- 
kalten der  Schmelze  eine  Blaufärbung.  Phosphate  und  Fluoride  stören 
die  Reaction  nicht ;  Kieselsäure  giebt  eine  blassblaue  Schmelze,  die  von 
der  Boraxschmelze  völlig  verschieden  ist.  Es  sollen  so  0,2  ^/^  Borax 
nachgewiesen  werden  können. 

Zur  Borsäurebestimmung  in  der  Butter  wäscht  M.  Van- 
dam^)  50^  derselben  mit  20  cc  warmem  Wasser  aus.  Die  fast  stets 
saoer  reagirenden  Waschwässer  neutralisirt  er  in  Gegenwart  von  Lackmus- 
tinctnr  mit  einigen  Tropfen  ^/^^  normaler  Lauge.  Dann  fügt  er  über- 
schässigen  Mannit  hinzu,  wodurch  die  blaue  Flüssigkeit  wieder  roth 
wird,  nnd  titrirt  nun  mit  Vio°^^™^^^^  Lauge,  bis  aufs  neue  Farben- 
umschlag  erfolgt. 

Behufs  Bestimmung  der  Borsäure  in  Margarine  schüttelt 
A.  Beythien^)  50  bis  100^  derselben  mit  50^  heissem  Wasser  in 
einem  verstopften  Kolben  kräftig  durch,  filtrirt  noch  heiss  durch  ein 
trockenes  Papierfilter  und  verwendet  nach  dem  Abkühlen  einen  aliquoten 
Antheil  des  Filtrates  (meist  40 cc)  zur  Titrirung  nach  Jörgensen. 
Bei  Berechnung  des  Resultats  genügt  es  für  den  Wassergelialt  der 
Margarine  den  Durchschnittswerth  10  ^/q  in  Ansatz  zu  bringen. 

A.  Partheil*)  bestimmt  die  Borsäure  durch  Extraction  ihrer 
Lösong  mit  Aether  im  Perforations- Apparat.  Da  sich  Borsäure  in 
lüit  Wasser  gesättigtem  Aether  nur  im  Verhältniss  0,188:100  löst,  so 
mosste  dem  Perforator  eine  Form  gegeben  werden,  die  einer  im  Ver- 
hiltniss  zur  wässrigen  Lösung  möglichst  grossen  Aethermenge  gestattete, 
extrahirend  auf  die  Borsäure  zu  wirken.  Part  heil  benutzte  daher 
ab  Extractionsgefäss  ein  spiralförmig  gebogenes  Glasrohr,  in  das  unten 


1)  Journal  de  Pharm,  et  de  Chim.  1896,  S.  49;  durch  Analyst  21,  286. 

2)  Chem.  News  78,  271. 

5)  Zeitschrift  f.  Untersachang  der  Nahrnngs-  und  Genussmittel  5,  764. 

*)  Verhandl.  d.  Gesellsch.  deutscher  Naturforscher  u  Aerzte,  73.  Vers,  zu 
Himborg  1901,  2  II,  S.  682.  —  Vergl.  auch  A.  Partheil  u.  J.  Rose, 
Zdtfichrilt  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Geuussmittel  5,  1049. 
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der  Aether  durch  eine  kleine  Tülle  eintritt.  Oben  erweitert  sich  das 
Spiralrohr  zu  einer  Kugel,  aus  der  der  Aether  durch  ein  Röhrchen  iu 
das   angeschliffene  Siedekölbchen  übertritt*). 

Die  durch  Salzsäure  sauer  gemachte,  bis  zu  0,3^7  Borsäure  ent 
haltende  Lösung  wurde  in  diesem  Apparat  18  Stunden  lang  mit  Aethe 
extrahirt.  Dann  wurde  ein  zweites  gewogenes  Kölbchen  Untergestell 
und  durch  zweistündige  Perforation  die  Beendigung  der  Analyse  nacl 
gewiesen.  Aus  den  ätherischen  Lösungen  saugt  mau  den  Aether  ii 
V^acuum  ab  und  trocknet  die  verbleibende  reine  Borsäure  (HjBO^)  ii 
Vacuumexsiccator  über  Schwefelsäure.  Unter  diesen  Umständen  ist  si 
nicht  flüchtig.  Krystallisirte  Horsäure  verlor  übrigens  auch  im  Weil 
trockenschrank  in  12  Tagen  nur  29,39  bis  30,80 ®/o  an  Gewicht.  U 
Krystallwassergehalt  beträgt  29,05  ^/V  Mit  Wasserdämpfeu  ist  sie  alle, 
dings  erheblich  flüchtiger. 

Bei  der  Untersuchung  von  Nahrungsmitteln  benutzte  der  Verfassej 
die  bei  Gegenwart  von  Soda  bereitete  Asche  von  .50^  Milch,  bezw.  20p 
Hackfleisch,  beziehungsweise  die  mit  warmem  Wasser  gewonnene  Aas- 
schüttelung  von  bO  g  Margarine. 

Der  Verfasser  analysirte  nach  seiner  Methode  ferner  mit  guteni 
Erfolg  Boracit,  Eisenboracit,  Sulfoboracit,  Borocalcit,  Boronatrocalcit, 
Colemanit ,  Pandermit ,  Pinnol't ,  Lüneburgit ,  Lardellerit ,  Ludwigit . 
Homilith,  Axinit,  Datolith  und  Turmalin.  Dabei  ergab  sich,  dass  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  nicht  zum  Lösen  der  Substanz  verwendet  werdet 
dürfen,  weil  dieselben  ebenfalls  in  den  Aether  übergehen.  Part  hei 
löst  deshalb  stets  in  Salzsäure.  Bei  den  Silicaten,  die  mit  Natrium 
kaliumcarbonat  aufgeschlossen  werden  müssen,  wird  ebenfalls  die  salz 
saure  Lösung  des  Aufschlusses  angewendet. 

Von  den  Bestandtheilen  der  bisher  untersuchten  Mineralien  störei 
die  Phosphorsäure  und  grössere  Mengen  Eisen.  Die  Phosphorsäure  läs& 
sich  leicht  als  Ferriphosphat,  das  Eisen  als  Berlinerblau  entfernen.  Aucl 
Zinkchlorid  geht  in  den  Aether  über. 

Die  Reinheit  der  zur  Wägung  gebrachten  Borsäure  controlirt  mai 
durch  mehrfach  wiederholtes  Abdampfen  mit  Methylalkohol.  Ein  etw; 
zurückbleibender,  nicht  flüchtiger  Rückstand  wird  getrocknet,  gewogei 
und  vom  Resultat  in  Abzug  gebracht. 


J)  Zu  bezichen  von  C.  Gerhardt,  Bonn. 


1.  Auf  LebenBinittel,  Gesnndheitspflege,  Handel  etc.  bezügliche.        129 

A.  Hebebrand^)  beschreibt  ein  coloriinetrisches  Ver- 
fahren zur  Bestimmung  kleiner  Mengen  Borsäure  in  Nahrungsmitteln, 
welches  auf  der  Reaction  mit  dem  Curcumafarbstoff  beruht.*)  Anfangs 
verwendete  der  Verfasser  die  gewöhnliche  Curcumatinctur,  später  aber 
reines  Cu  reu  min.  Die  nach  dem  weiter  unten  angegebenen  Ver- 
fahren aus  den  Nahrungsmitteln  erhaltenen  Borsäurelösungen  werden 
mit  Soda  schwach  alkalisch  gemacht  und  zur  Trockne  eingedampft. 
Die  aas  dem  Rückstand  gewonnene  kohlefreie  Asche  wird  in  4,5  cc 
Wasser  und  0,5  cc  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  in  ein  Reagensglas  ge- 
bracht und  die  Platinschale  mit  15  cc  Alkohol  nachgespült.  Der 
alkoholisch- wässerigen  Lösung  werden  darauf  15  cc  Salzsäure  vom 
specifischen  Gewicht  1,19  hinzugefügt  und  zu  der  durch  Einstellen  in 
kaltes  Wasser  abgekühlten  Mischung  genau  0,2  cc  einer  0,  l  proceutigen, 
alkoholischen  Curcuminlösung  zugesetzt.  Nach  dem  ümschütteln  und 
etwa  halbstündigem  Stehenlassen^)  vergleicht  man  die  eingetretene 
Färbung,  welche  je  nach  der  Menge  der  Borsäure  schwach  bräunlich 
bis  schön  roseuroth  ist,  mit  der  Färbung  von  Vergleichslösungen,  die 
uian  sich  in  derselben  Weise  unter  genauer  Einhaltung  der  gleichen 
Bedingungen  und  unter  Verwendung  bestimmter  Mengen  einer  1  procentigen 
Borsäurelösung  hergestellt  hat. 

Bei  der  Ausführung  des  colorimetrischen  Vergleichs  sind  die 
Reagensgläser  schräg  über  einer  weissen  Unterlage  zu  halten.  Durch 
den  Alkohol  etwa  ausgeschiedenes  Kochsalz  lüsst  man  sich  zuvor  absetzen. 

Die  Färbung  borsäurefreier  Mischungen  von  Alkohol.  Salzsäure 
und  Curcnmiu  ist  grünlich  gelb ;  0. 1  mg  Borsäure  ertheilt  bereits  eine 
H'hwaeh  bräunliche  Färbung.  Am  stärksten  sind  die  Farbenunter- 
schiede bei  Gegenwart  von  1   bis  5  mg  Borsäure. 

Zur  Isolirung  der  Borsäure  aus  den  Nahrungsmitteln 
dienten  folgende  Verfahren.  Von  Margarine  wurden  20 g  geschmolzen 
und  im    Schütteltrichtor    dreimal    mit    heissem   Wasser    ausgeschüttelt. 

»)  Zeitschrift  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genussm.  6.  55. 

«)  Bereits  E.  Hott  er  (Landwirthschaftl.  Versuchs-Stationen  87,  437)  hat. 
wenn  anch  wohl  in  minder  voUkomniener  Weise,  dieses  Princip  herangezogen, 
indem  er  die  Rothförbung  von  Curcumapapier  durch  salzsaure  Borsäurelösungen 
Ton  bekanntem  Gehalt  zum  colorimetrischen  Vergleich  benutzte.  Die  Arbeit 
Hotte  rs  behandelt  im  übrigen  das  Vorkommen  des  Bors  im  Pflanzenreich 
und  dessen  physiologische  Bedeutung. 

5)  In  den  folgenden  Arbeiten  wird  diese  Zeit  von  Hebebrand  auf 
K{  Stünde  reducirt. 
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Die  trübe  wässerige  Lösung  wurde  in  einem  300  cc  Kolben  nach  dem 
Erkalten  zur  Marke  aufgefftllt  und  filtrirt.  Vom  Filtrat  wurden  löOcc 
mit  möglichst  wenig  Soda  eingedampft.  —  Von  Fleischwaaren  wordeo 
etwa  20  g  im  Mörser  zerrieben  und  dann  mit  100  cc  Alkohol  von 
66  Vol.  ^Iq  am  Rückflusskflhler  im  Wasserbade  erhitzt.  Dann  wurde 
filtrirt,  der  Rückstand  noch  zweimal  mit  Alkohol  ausgekocht  und 
schliesslich  auf  dem  Filter  mit  heissem  Alkohol  nachgewaschen.  Ein 
aliquoter  Theil  der  auf  ein  bestimmtes  Volumen  gebrachten  alkoholischen 
Lösung  wurde  dann  schwach  alkalisch  gemacht,  kurze  Zeit  zur  Yer- 
seifung  des  Borsäureäthyl esters  am  Rückflusskühler  gekocht  und  danu 
eingedampft.  —  Milch  wurde  alkalisch  gemacht  und  direct  eingedampft. 

A.  Hebebrand  ^)  beschreibt  besondere  Röhrchen,  deren  er 
sich  bei  Ausführung  dieser  Methode  bedient.  Dieselben  sind  von  Dr. 
Siebert  und  Kühn  in  Cassel  zu  beziehen. 

Schliesslich  hat  A.  Hebebrand ^)  noch  Untersuchungen  über  deiL 
Borsäuregehalt  von  Vegetabilien  und  Fruchtsäften^)  naclt 
diesem  Verfahren  ausgeführt.  Es  empfiehlt  sich  hierbei  nicht  die  Ein- 
äscherung bei  Gegenwart  von  Natronhydrat  vorzunehmen,  da  auch  die 
reinsten  Handelsarten  desselben  (»alcohole  depurutum«  und  »e  natrio<^^ 
analytisch  bestimmbare  Mengen  Borsäure  enthalten*).  Der  Verfasset 
führt  daher  die  Einäscherung  bei  Gegenwart  von  essigsaurem  Kalk  aus 
Als  eine  weitere  Fehlerquelle  erwies  sich  der  Eisengehalt  des  Unter- 
suchungsmaterials. Geringe  Mengen  Eisenchlorid  beeinträchtigen  di* 
Farbenreaction  mit  Curcumin,  grössere  Mengen  heben  sie  ganz  auf 
Auch  die  qualitative  Prüfung  auf  Borsäure  in  salzsaurer  Lösung  mi 
Curcumapapier  wird   durch  die  Gegenwart  von  Eisenchlorid   beeinflusst 

Der  Gang  der  colorimetrischen  Borsäurebestimmung  in  Pflanzentheilei 
oder  Säften  ist  daher  folgender.  25  bis  50  </  Substanz  werden  mit  5  cc  eine 
1 0  procentigen  Lösung  von  essigsaurem  Kalk  durchtränkt,  respective  ge 
mischt,  eventuell  eingedampft  und  verascht.  Die  kohlenfreie  Asche  löst  mai 
in  möglichst  wenig  Salzsäure,  macht  mit  reinster  Natronlauge  schwacl 
alkalisch,  so  dass  man  sicher  ist,  dass  alles  Eisen  ausgefällt  ist,  kocht 


J)  Zeitschrift  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genussm.  6,  721. 

2)  Ebendaselbst  6,  1045. 

8)  Ueber  Wein  und  Fruchtsäfte  vergleiche  man  auch  K.  W indisch. 
Arbeiten  aus  dem  Kaiserl.  Gesundh.-Amte  14,  391. 

*)  Auch  das  Kochsalz  des  Handels  ist  borsäurehaltig.  Stassfurter  Rohsal 
enthielt  nur  Spuren ;  in  Salinensalzen  fand  der  Verfasser  0,6 — 3  mg  Borsäur 
in  100  g. 
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filtrirt  und  wäscht  mit  siedendem  Wasser  gut  nach.  Der  Eindampfungs- 
rflckstand  des  Filtrats  wird  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren 
colorimetrisch  untersucht. 


Der  Verfasser  fand  so  in: 

Kirschsaft      .     .     . 

4  mg  Borsäure  in   1  l 

Stachelbeersaft    .     . 

.     10  *           *         «     * 

Citronensaft  .     .     . 

6       «                           «                     ^           4C 

Apfelsinensaft     .     . 

4    •<            «         «f     « 

F.  Schaffer^)  führte  nach  Hebebrand 's  Methode  eine  Anzahl 
Borsäarebestiramungen  im  Wein  aus,  und  zwar  direct  in  der  mit  etwas 
Sodazusatz  bereiteten  Asche  von  50  ce ,  also  ohne  Eisenabscheidung. 
Mischungen  von  bekanntem  Borsäuregehalt  gaben  gute  Resultate.  Die 
Ergebnisse  der  Analysen  enthält  die  folgende  Tabelle: 


B(0H)3 

1  B(0H)3 

Bezeichnung  der  Weine 

■       9 

Bezeichnung  der  Weine 

ff 

;im  Liter 

im  Liter 

Bothwein,  spanisch  .... 

i    0,040 

Rothwein,  französisch   .    . 

1 

1    0,032 

,         franz.,   St.  George 

0,036 

Weisswein,  Verschnitt  .    . 

!    0,018 

französisch  .    .    . 

0,030 

Rothwein,  italienisch,  gegypsi 

0.036 

,         französisch  .     .    . 

1    0,016 

,         italienisch    .     . 

0.038 

spanisch  .... 

0,028 

„          spanisch  .     .     . 

0,032 

französisch  .    .    . 

1   0,016 

,          Verschnitt    .     . 

'   0,030 

Weisswein,  spanisch,  leicht  . 

1   0,008 

Weisswein,  Katalonier  .    . 

1    0,028 

Waadtländer  .    . 

0,016 

Rothwein,  Katalonier   .    . 

0,026 

Rothwein,  Neftenbacher    .    . 

0,024 

„          französisch  .     . 

0,036 

französisch  .     .    . 

0,036 

,          algerisch      .    . 

:    0,044 

spanisch  .... 

1    0,036 

,          französisch  .    . 

0,032 

,         Koussillon,  trocken 

0,050 

Weiss  wein,  Waadtländer  . 

.    0,024 

Wdsswein,  Waadtl.,  1901      . 

0,018 

Rothwein,  Twanner,  1895 

1    0.034 

Rothwein,  Ostschweizer     .     . 

•   0.012 

i 

1898 

0,036 

Die  Frage  nach  der  Z  u  1  ä  s  s  i  g  k  e  i  t  der  Borsäure  und  ihrer  Salze 
als  Conservirungsmittel  dürfte  für  Deutschland  durch  die  Ver- 
ordnung betreffend  das  Fleischbeschaugesetz  vom  3.  Juni  1900^)  im 
negativen  Sinne  entschieden  sein.  Der  betreffende  Beschluss  des  Bundes- 
rathes,  durch  welchen  die  Borsäurepräparate  den  gesundheitsschädlichen 
Stoffen  eingereiht  werden,  stützt  sich  auf  eine  Reihe  von  Arbeiten,  die 

')  Schweizer  Wochenschr.  f.  Chem.  u.  Pharmac.  1902,  No.  41, 
2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  41,  A.  V.  u.  E.,  1, 
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von  E.  Rost^),  M.  Rubner*),  R.  0.  Neumann»),  A.  Heffter*), 
G.  Sonntag^)  und  A.  Weitzel^)  herrühren.  Zu  einem  ungünstigen 
Resultate  gelangt  ferner  J.  K  i  s  t  e  r  ^).  Von  Arbeiten,  die  sich  in  einem 
entgegengesetzten  Sinne,  das  heisst  für  die  Zulässigkeit  der  Borsäure  aas- 
sprechen, nenne  ich  die  ausführlichen  Gutachten  von  0.  Liebreich**)  und  V. 
Gerlach^),  sowie  die  kleinere  Arbeit  von  F.  Keppler^^.  Gegen  die  beiden 
erstgenannten  Arbeiten  hat  sich  dann  nochmals  E.  Rost  ^^)  geäussert.  Auch 
der  Bericht  einer  englischen  Commission^*)  erscheint  erwähnenswerth. 

J.  G.  Heid^»)  bestimmt  den  Handels werth  von  Borax,  in- 
dem er  10  g  der  zu  untersuchenden  Probe  in  Wasser  löst,  die  Losunjf 
in  einen  250  cc  Kolben  filtrirt  und  zur  Marke  auffüllt.  In  125  cc  der 
Lösung  wird  eine  gewichtsanalytische  Chlorbestimmung  vorgenommen. 
Weitere  25  cc  der  Lösung  werden  mit  überschüssiger  Salzsäure  zur 
Trockne  verdampft,  der  aus  freier  Borsäure  und  Chlornatrium  bestehende 
Rückstand  wird  in  Wasser  gelöst  und  dient  gleichfalls  zur  Bestimmung 
des  Chlors.  Die  Differenz  gegen  den  ersten  Werth  ist  im  Verhältni<is 
Cl2:Na2B^07  auf  Borax  umzurechnen. 

V.  Lenher  und  J.  S.  C.  Wells^*)  erhöhten  die  Empfindlichkeit 
der  qualitativen  Prüfung  auf  Borsäure,  in  dem  sie  in  folgender 
Weise  verfahren.  1  cc  der  zu  prüfenden  Lösung,  2  cc  Schwefelsäure 
und  10  cc  Alkohol  werden  in  ein  Reagensglas  gebracht.  Man  verstopft 
dasselbe  mit  einem  durchbohrten  Korke,  durch  welchen  ein  zur  Spitze 
ausgezogenes  Glasrohr  gesteckt  ist.  Erhitzt  man  die  Flüssigkeit  zum 
Sieden  und  entzündet  die  der  Spitze  entströmenden  Dämpfe,  so  tritt 
noch  bei  0,001  g  Borsäure  Grünfärbung  der  Flamme  auf.  Die  Curcuma- 
Reaction  zeigt  noch  0,0001^  Boi-säure  an. 


J)  Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Gesundheitsamte  19,  1. 

2)  Ebendas.  19,  70;  vergl.  auch  Hygienische  Rundschau  12,  161. 

5)  Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Gesundheitsamte  19.  89. 

4)  Ebendas.  19,  97. 

5)  Ebendas.  19,  110. 
«)  Ebendas.  19,  126. 

T)  Zeitschrift  f.  Hygiene  und  Infectionskrankheiten  87.  225. 
8)  Vierteljahrsschrift  f.  gerichtliche  Medicin,  3.  Folge  19,  83. 
^  Zur    Borsäurefrage.      Eine    Kritik     der    Arbeit    des    Regierungsrathe» 
Dr.  Rost.    Als  Manuscript  gedruckt.    Nürnberg  1902. 

10)  Pharm.  Centralhalle  40,  17. 

11)  Borsäure  als  Conservirungsmittel.     164  pp.     Berlin  1903. 

1^  Lancet  1897,  S.  56;  femer  Zeitschrift  f.  öffentl.  Chemie  8,  137. 

13)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1896,  S.  679. 

14)  Journal  of  the  American  chemical  Society  21,  417. 
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2.    Auf  Pharmacie  bezügliche  Methoden. 

Von 

H.  Mühe. 

Ueber  einige  synthetische  Arzneimittel  seien  nachstehend  eine^ 
Reihe  allerdings  schon  etwas  älterer  Mittheilungen  zosammengestellt. 

Unter  dem  Namen  TrionaP)  kommt  Diäthylsnlfonmethyläthyl- 
methan  als  Hypnoticom  in  den  Handel,  es  bildet  färb-  und  geruchlose^ 
blättchenförmige  leichte  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  76,5^.  Es  ist 
lüslich  in  etwa  300  Theilen  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
ond  Aether,  die  Lösungen  reagiren  neutral.  Als  Identitätsreaction 
kann  man  den  Mercaptangeruch  benutzen,  der  auftritt,  wenn  man  das^ 
Präparat  mit  Holzkohlenpnlver  gemischt  im  Reagensglase  erhitzt.  Mit 
Wasser  gekocht  soll  das  Trional  keinen  Geruch  entwickeln,  nach  dem 
Erkalten  soll  das  Filtrat  weder  durch  Baryum-  noch  durch  Silbernitrat 
getrübt  werden.  10  cc  des  Filtrates  dürfen  einen  Tropfen  Kalium- 
l^ermanganatlösung  (l  :  1000)  innerhalb  fünf  Minuten  nicht  entfärben. 

Als  Hypnoticum  findet  femer  das  Diäthylsulfondimethylmethatt 
anter  der  Bezeichnung  Tet renal  Verwendung.  Es  bildet  färb-  und 
geruchlose,  blättchenförmige  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  85 o.  Es  ist 
in  430  Theilen  kaltem  Wasser  mit  neutraler  Reaction  löslich ;  sehr  leicht 
wird  es  von  Alkohol  und  Aether  aufgenommen.  Die  Identitäts-  und 
Reinheitsprüfung  führt  man  in  der  unter  Trional  angegebenen  Weise  aus. 

Airol  ist  nach  Fritz  L  ü  d  y  ^)  ein  Wismuthpräparat,  welches  man 
als  Wismuthoxyjodidgallat  auffassen  kann  und  dessen  Zusammensetzung: 
sich  darch  folgende  Formel  ausdrücken  lässt: 

OH 

\  /OH 

^  COOBiv^  j 

Das  Airol  stellt  ein  graugrünes,  voluminöses,  feines,  geruch-  und 
vreschmackloses,  lichtbeständiges  Pulver  dar.  An  feuchter  Luft  geht  e» 
allmählich  in  ein  rothes  Pulver,  eine  noch  basischere  Wismuthverbindung 
mit  geringerem  Jodgehalt,  über;  dieselbe  Verbindung  entsteht  durch 
längeres   Behandeln   des  Präparates   mit   viel  kaltem  Wasser,   schneller 


1)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Basaland  84,  252. 
*)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  84,  55. 
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entsteht  der  rothe  Körper  beim  Schütteln  mit  heissem  Wasser.  Das 
Airol  besitzt  schwach  saure  Rcaction,  es  löst  sich  leicht  in  Xatronlaage 
2U  einer  Flüssigkeit,  die  durch  Oxydation  schnell  roth  wird;  in  ver- 
dünnten Mineralsäuren  ist  das  Präparat  gleichfalls  löslich. 

Als  Identitätsreactionen  des  Airols  kann  man  den  Nachweis  beiner 
€omponenten  benutzen:  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel-  oder 
Salpetersäure  treten  Joddämpfe  auf;  löst  man  es  in  verdünnter  Salz- 
säure und  schüttelt  mit  Chloroform  und  Chlorwasser,  so  färbt  sich  das 
Chloroform  violett ;  behandelt  man  die  sal2saure  Lösung  mit  Eisenchlorid, 
«o  entsteht  eine  dunkelgrüne  Gallussäurereaction ;  durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  die  salzsaure  Lösung  lässt  sich  Wismuth  leicht  nach- 
weisen, lieber  die  quantitative  Bestimmung  des  Wismuth-  und  Jod- 
gehaltes hat  der  Verfasser  keine  Angaben  gemacht. 

üeber  Thioform  berichtet  H.  Thoms^).  Lässt  man  Chlor- 
Schwefel  auf  Salicylsäure  bei  einer  Temperatur  von  150^  einwirken, 
so  bilden  sich  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  zwei  isomere  Dithiosalicyl- 
säuren.  die  beide  die  gleiche  therapeutische  Wirkung  besitzen,  und 
deren  Salze  unter  dem  Namen  Dithion  bekannt  sind.  Die  Firma 
Speyer  und  Grund  bringt  unter  dem  Namen  Thioform  ein  basisches 
Wismuthsalz  der  oben  genannten  Säuren  in  den  Handel,  welches  ent- 
steht, wenn  mau  auf  die  wässerige,  mit  Natronlauge  alkalisch  gemachte 
Lösung  des  Dithions  Wismuthnitrat  einwirken  lässt.  Der  erhaltene 
Niederschlag  wird,  wie  die  meisten  Wismuthsalze,  beim  Auswaschen 
mit  Wasser  unter  allmählicher  Verdrängung  der  Säure  basischer;  eine 
ziemliche  Beständigkeit  tritt  ein  bei  dem  Verhältniss  zwischen  Säore 
und  Wismuthoxyd    von    1 : 2.      Einer    solchen  Verbindung    kommt   die 

Formel 

S  — C,.H3(0H)C00  .  0— Bio 

I  >BiO  — Bi  '  +2HjO  zu, 

S  —  Cß  Hg  (OH)  COO  ^  0  —  Bi  0 

mit  einem  berechneten  Gehalte  72,2  ^Jq  Wismuthoxyd,  während  das  von 
der  erwähnten  Firma  in  den  Handel  gebrachte  Präparat  70,57  bis 
71,13  ^Iq  Wismuthoxyd  enthält.  Bei  101^  verliert  das  Thioform  2,39 
bis  2,54  ®/^  (berechnet  2,8  ®/q)  Wasser.  Beim  Veraschen  des  Thioforms 
sowohl  wie  auch  des  Dithions  ist  Vorsicht  geboten,  um  Verlusten  vor- 
zubeugen, denn  schon  beim  schwachen  Erhitzen  kommt  die  Masse 
plötzlich   ins   Glühen    und   verbrennt    unter    lebhaftem    Funkensprühen. 


1)  Pharm.  Centralhalle  85,  601. 
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irch  heisses  Wasser  lässt  sich  dem  Thioform  in  kleiner  Menge,  durch 
rrichlorid  nachweisbare,  Dithiosalicylsfiure  entziehen :  beim  Kochen  des 
äparates  mit  Alkalien  findet  völlige  Spaltung  der  Verbindung  statt, 
i  im  Filtrat  ist  Alkalidithionat  in  Lösung. 

Zur  Prüfung  und  Werthbestimmung  des  Thioforms  empfiehlt  T  h  o  m  s 
e  Probe  mit  heissem  Wasser  zu  schütteln  und  das  Filtrat  mit  Ferri- 
orid  zu  prüfen,  ferner  eine  Wismuthoxyd-  und  eine  Wasserbestimmung 
^zuführen  und  zuletzt  das  gi^ogene  Wismuthoxyd  durch  Behandeln 
t  Wasser  auf  einen  Gehalt  an  Alkalien  zu  prüfen. 

lieber  Asaprol  macht  A.  V i c a r i o ^)  Mittheilung.  Das  Präparat. 
Iches  man  früher  für  das  Calciumsalz  der  j?-Naphtolmonosulfosäure 
It,  stellt  nach  den  Untersuchungen  von  Scheurer-Kestner  und 
)lting  |?-naphtylschwefelsaures  Calcium  dar.  Es  ist  ein  röthliches, 
nchloses  Pulver  von  bitterem,  hintennach  süsslichem  Geschmack.  Es 
löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Glycerin,  zersetzt  sich  beim  Er- 
rmen  mit  Säuren  und  gibt  mit  Diazoderivaten  keine  Verbindungen, 
durch  e*«  sich  von  den  Sulfosäurederivaten  unterscheidet.  Beim  Er- 
zen gibt  das  Asaprol  unter  chemischer  Veränderung  einen  krystal- 
ischen  violett  gefärbten  Körper.  Als  Identitätsreaction  ist  die  mit 
senchlorid  die  empfindlichste,  hierbei  tritt  Grünfärbung  auf,  die  fast 
fort  in  blau  übergeht;  diese  Reaction  dient  auch  zur  Unterscheidung 
n  Salicylsäure  und  Phenol;  beim  Erwärmen  geht  die  Färbung  in 
anngrün  über  und  wird  beim  Abkühlen  nicht  wieder  blau.  Durch  die 
egenwart  von  organischen  Säuren  oder  Mineralsäuren  und  verschiedener 
ilze  soll  die  Entstehung  der  blauen  Färbung  verhindert  werden.  Um 
as  Asaprol  im  Harne  nachzuweisen,  neutralisirt  man  denselben  genau, 
ampft  ihn  auf  das  halbe  Volumen  ein  und  prüft  nach  dem  Filtriren 
lit  Eisenchlorid. 

Das  Tolypyrin  und  Orthotolypyrin ^)  hat  Friedrich  von  zur 
tlühlen^)  zum  Gegenstande  einer  eingehenden  Untersuchung  gemacht, 
iorauf  ich  hier  jedoch  nur  hinweisen  kann. 

üeber  die  Reactionen  einiger  galenischer  Präparate  theilt 
iourquelot*)  seine  Erfahrungen  mit: 


^  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker -Vereins  48,  861. 

«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  676  und  40,  686. 

S)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  84,  «424. 

*)  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker -Vereins  49,  179. 
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Extraetam  rabebaraio,  da&  in  dem  Extract  enthaltene  Cobebin 
((ibt  mit  SchwefeUäore  Rotbfärfoang. 

Tinc-türa  Strychni,  beim  Verdampfen  der  Tinetor  mit  Schwefel- 
"^nre  zor  Trockne  entsteht  Violettfärbang. 

Tinctnra  Colchici,  schüttelt  man  die  Tinctur  mit  Chloroform  aas, 
so  gibt  der  Verdampfangsrflckstand  des  Aaszages  mit  Salpetersäure  eine 
Hachtige  Violettfärbang. 

Syrupas  corticis  Aarantii,  beim  Aosschfittein  des  Syrups  mit  Essig- 
äther hinterbleibt  ein  Verdanstangsrflekstand,  der  sich  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  gelb  färbt. 

Syrapos  Rhei,  ebenso  auch  die  Cascara-Sagrada-Präparate  geben 
mit  Wasser  verdftnnt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt  einen  Verdunstungs- 
rftrkstand,  der  durch  Ammoniak  rotli  gefärbt  wird. 

Tinctnra  Aloes  simplex  und  composita  verdampft  man  und  behandelt 
den  Rückstand  mit  Aether,  versetzt  man  die  ätherische  Lösung  mit 
Ammoniak,  so  entsteht  eine  gelbe  wässerige  Schicht,  die  sich  von  der 
farblosen  ätherischen  trennt. 

lieber  Cabeben  and  ihre  Verfälschangen  veröffentlicht  A.  de 
Wevre*)  eine  sehr  eingehende  Abhandlung,  auf  die  ich  jedoch  nicht 
näher  eingehen  kann. 

lieber  den  Kachweis  von  Arsen  im  Glycerin  berichten  Paul 
und  ('ownley.^)  Die  Verfasser  empfehlen  folgende  Modification  der 
von  Gutzeit  angegebenen  Methode:  2  cc  des  zu  untersuchenden 
(ilycerins  bringt  man  nebst  5  cc  verdünnter  Salzsäure  (1  :  7)  und  1^ 
reinen  Zinks  in  ein  langes  Probirrohr,  welches  man  mit  Filtrirpapier, 
das  mit  etwa  2  Tropfen  Quecksilberchloridlösung  getränkt  und  wieder 
getrocknet  ist,  bedeckt;  bei  Gegenwart  von  Arsen  entsteht  ein  gelber 
Flock,  der  allmählich  dunkler  wird,  zeigt  das  Papier  nach  einer  Viertel- 
stunde  keine  Veränderung,',  so  i>t  das  Glycerin  für  praktische  Zweck» 
als  arsenfrei  zu  erklären.  Enthält  das  zu  den  Versuchen  benutzte 
Zink  Schwefel,  so  versetzt  man  die  Flüssigkeit  vor  dem  Zufügen  des 
Zinks  mit  etwas  Stärkelösung  und  Jodtinctur  bis  zur  schwachen  Blau- 
filrhung.  Nach  den  Erfahrungen  von  Siebold  muss  man  mit  denm 
.lodzusatz  vorsichtig  sein,  weil  eine  zu  grosse  Menge  dieses  Körpers 
(\\v  Hildung  von  Arsenwasserstoff  hindert. 

»)  Zeitschrift  d.  allgeni.  österr.  Apotheker- Vereins  49,  121. 
-I  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker -Vereins  48,  307. 
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V.   Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

A.  GzapskL 

lieber  die  Einheit   der  Atomgewichte  veröffentlicht  Theodore 
William    Richards^)   eine   Abhandlung,    in   der  er    aus    den    ver- 
schiedensten Gründen  dafür  eintritt,  den  Beschlüssen  der  internationalen 
Commissiou   zu   folgen   und  Sauerstoff  =  16   als  Grundlage  für  die  Be- 
rechnang  der  Atomgewichte  anzunehmen.     Auf  die  Controverse  zwischen 
Erdmann ^)    und    Brauner^)    über    diesen   selben    Gegenstand    geht 
Richards  hierbei  nicht  näher  ein,  sondern  legt  das  Hauptgewicht  für 
seine  Ansicht  darauf,  dass  in  der  bei  weitem  grössten  Anzahl  der  Fälle 
der  Sauerstoff  das  Element   war,    das  als  Vergleichseinheit  zur  Berech- 
nung der  Atomgewichte   der  anderen  Elemente   gedient   hat.     Er  folgt 
hierin  der  Zusammenstellung   von  Clarke*),    aus   welcher  sich  ergibt, 
dass  nur  die  Atomgewichte  von  Sauerstoff,  Stickstoff,  Zink,  Aluminium. 
Eisen,  Nickel,  Kobalt   und  Gold    durch  Bestimmung  des  Gewichts  oder 
des  Volumens  von  Wasserstoff  berechnet  sind,  während  in  allen  anderen 
Fällen   der  Sauerstoff  direct   oder   indirect  zur  Berechnung   der  Atom- 
gewichte   herangezogen   werden   musste.     So    lange   noch    die    aus    den 
St as 'sehen  Bestimmungen  herrührenden  Zahlen   ihre  Geltung  behalten, 
—  und  dies  werden  sie  wohl,  so  lange  sie  nicht  an  Genauigkeit  über- 
troffen sind,  —  so  lange  muss  man  auch  den  Sauerstoff  als  Einheit  für 
die  Atomgewichte  annehmen. 

Für  E  r  d  m  a  n  n 's  Vorschlag,  das  Silber  als  Einheit  zu  wählen,  ist 
Richards  nicht  sehr  eingenommen,  weil  dieses  Metall  wegen  der 
Leichtigkeit,  mit  der  es  Sauerstoff  absorbirt,  nicht  zuverlässig  genug 
ist,  um  bei  Atomgewichtsbestimmungen  verwendet  zu  werden,  weil  es 
xweitens  nicht  als  Beweis  für  die  A  v  o  g  a  d  r  o 'sehe  Regel  dienen  kann, 
nnd  drittens,  weil  es  schwer  ist,  einen  passenden  uummerischen  Werth 
fflr  die  Atomgewichtszahl  des  Silbers  zu  finden. 

Nun  geht  Richards  auf  die  paedagogischen  Erwägungen  über, 
die  für  viele  bestimmend  sind,  um  an  der  alten  Einheit:  Wasserstoff  =  1 
festzuhalten.  Er  hält  diese  absolut  nicht  für  stichhaltig,  da  es  ihm 
ohne  Schwierigkeiten  gelungen  ist,  im  Unterricht  zur  Beweisführung  für 

1)  Proceedings  of  the  Amer.  Acad.  of  Arts  and  Sciences  87,  177 ;  durch 
Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  28,  355. 

^  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  27.  127. 
5)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  2tJ,  186. 
*)  A.  Recalc.  of  the  At.  Weights  (1897);  vergl.  diese  Zeitschr.  88,  323. 
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die  Avogadrosche  Regel  au  Stelle  der  specifischen  Gewichte  die 
Dichtigkeiten  der  Gase  und  Dämpfe  zu  benutzen.  Aus  diesem  Grunde 
hält  er  auch  die  von  der  Commission  der  Deutschen  Chemischen  Gesell- 
schaft erfolgte  Veröffentlichung  zweier  Atomgewichtstabellen,  einer  inter- 
nationalen und  einer  pfidagogischen,  für  unangebracht. 

Abgesehen  von  diesen  wissenschaftlichen  Gründen  aber  müsste  es 
für  jeden  Chemiker  eine  Pflicht  sein,  den  von  einer  eigens  zu  diesem 
Zweck  gewählten  internationalen  Commission  aufgestellten  Normen  bei- 
zupflichten und  zu  folgen,  sonst  wäre  nie  eine  für  alle  Arbeiten  doch 
so  wichtige  Einheitlichkeit  zu  erzielen.  Mit  diesem  Apell  an  die 
Chemiker,  sich  im  Interesse  der  Allgemeinheit  den  Majoritätsbesch-üssea 
der  hervorragendsten  Chemiker  vieler  Länder  zu  fügen,  schliesst  Richards 
seine  Abhandlung. 

Inzwischen  ist  nun  auf  Veranlassung  der  Commission  für  die  Fest- 
setzung der  Atomgewichte  durch  Wahl  seitens  der  Mitglieder  der  grossea 
internationalen  Atomgewichtscommission  die  Bildung  einer  engeren  inter- 
nationalen Commission  zur  fortlaufenden  Bearbeitung  der  Atomgewichts- 
tabelle erfolgt,  welche  aus  den  Herren  F.  W.  Clarke,  T.  E.  Thorpe 
und  K.  Seubert  besteht.^) 

Diese  hat  sich,  weil  sich  von  so  verschiedenen  Seiten  gegen  die 
Sauerstoffnorm  Widerspruch  erhob,  wiederum  dazu  verstanden,  für  das 
Jahr  1903  zwei  Tabellen,  und  zwar  eine  mit  0=16  als  Grundlage 
und  eine  mit  U  =  1  als  Grundlage,  die  unten  folgen,  herauszugeben.^ 
Sie  will  es  der  Erfahrung  überlassen,  welche  der  beiden  Normen  den 
meisten  Ansprüchen  genügen  und  so  den  Sieg  davontragen  wird. 

W.  Ostwald^)  hat  im  Wesentlichen  aus  den  gleichen  Gründen 
wie  Richards  sich  gegen  die  Veröffentlichung  zweier  Tabellen  aus- 
gesprochen. 

Gegen  die  in  der  Tabelle  für  1902  angeführten  Zahlen  haben  sich 
geändert  die  Atomgewichte  von  Antimon.  Germanium,  Lauthan.  Palla- 
dium, Quecksilber,  Radium,  Selen,  Uran,  Wasserstoff,  Zinn  und  Zir- 
i^uium.  Wesentlich  unter  diesen  Veränderungen  ist  wohl  nur,  dass  für 
Wasserstoff  an  Stelle  der  abgekürzten  Zahl  1,01  die  Zahl  1,008  ange- 
nommen wurde,  weil  diese  Differenz  der  Commission  zu  gross  erschienen 
ist,  und  sie  an  dem  Princip  festhalten  will,  jede  Zahl  mit  der  letzten 
bedeutsamen  Decimale  anzuführen. 


n  Bt-T.  d.  deutsch,  ohem.  Gesellsch.  lu  Berlin  35,  4028  (1902). 

*)  Ber.  d.  deutsch,  cheni.  Gesellsch.  lu  Berlin  S6,  5  (1903). 

3)  Zeitschrift  für  physikalische  Chemie  42,  637;  vom  Verf.  eingesandt. 
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0  =  16 


H=l 


AI 

27,1 

1 

1       2e,9 

Sb 

120,2 

1         119,3 

A 

89,9 

39,6 

As 

75,0 

74,4 

Ba 

137,4 

'         136,4 

Be 

9,1 

\            9,03 

Pb 

206,9 

1        205,35 

B 

11 

10,9 

Br 

79,96 

79,36 

Cd 

112,4 

111,6 

Cs 

138 

132 
39,8 

Ca 

40,1 

Ce 

140 

139 

Cl 

35,45 

35,18 

Cr 

52,1 

51,7 

Fe 

55,9 

55,5 

Er 

166 

164,8 

P 

19 

18,9 

Gd 

156 

155 

(ia 

70 

69,5 

Ge 

72,5 

71,9 

Au 

197,2 

195,7 

He 

4 

4 

In 

114 

113,1 

Ir 

193,0 

191,5 

J 

126,85 

125,90 

K 

39,15 

38,86 

Co 

59,0 

58.56 

C 

12,00 

11,91 

Kr 

81,8 

81,2 

Cu 

63,6 

63,1 

La 

138.9 

137,9 

Li 

7,03 

6,98 

Mg 

24,36 

24,18 

Mn 

55,0 

54,6 

Mo 

96,0 

95,3 

Na 

23,05 

22,88 

Nd 

143,6 

142/> 

140 
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0  =  16 

H=l 

Neon 

1 

.     .     .              Ne 

20 

58,7 

VJ,U 

Nickel 

.    .    .              Ni 

5fy,S 

Niobium 

.    .    .             Nb 

94 

93,3 

Osmiuni 

.    .    .              Os 

191 
106,5 

189ji 

Palladium 

.    .    .              Pd 

105,7 

Phosphor 

P 

31,0 

'          30.77 

Platin 

.    .    .              Pt 

194,8 

193,3 

Praseodym 

.    .    .              Pi- 

140,5 

139,4 

Quecksilber 

.    .    .              Hg 

200,0 

19^,5 

Badiora 

.     .     .              Ra 

225 
103,0 

223.3 

Khodium 

.     .    .              Rh 

102.2 

Bubidium 

.     .    .              Rb 

85.4 

1          84,s 

Buthenium 

.    .    .              Ru 

101,7 

j        100,'J 

Samarium 

.    .    .              Sa 

150 

148,9 

Sauerstoff 

.    .    .               0 

16,00 

1        ir,sfi 

Scandium 

.     .    .              Sc 

44,1 

43,8 

Schwefel 

.    .    .               S 

32.06 

31,t{S 

Selen 

.    .    .              Se 

79,2 
107,93 

78M 

Silber 

.     .     .               Ag 

107,12 

■Siliciuni 

iSi 

28,4 
14,04 

1          28,2 

Stickstoff 

.     .     .               N 

!          13.93 

Strontium  ...... 

.     .     .               Sr 

87,6          1 

1          86,H 
181.6 

Tantal 

.    .    .              Ta 

183             ! 

Tellur 

.    .                   Te 

127.6 
160 

126.6 

Terbium 

.    .     .              Tb 

lö8,S 

Thallium 

.    .     .              Tl 

204.1 

202,6 

Thorium 

.     .     .              Th 

232,5 
171 

230,fi 

Thulium 

.     .    .              Tu 

169,7 

Titan 

.    .     .              Ti 

48,1 

1          47J 

Uran 

.    .     .               U 

238,5 
51,2 
1,008 

236.7 

Vanadin 

.     .     .               \ 

50,8 

!        imi 

Wasserstoff 

.     .    .               H 

Wismuth 

.     .     .              Bi 

208.5 

!        206,9 

Wolfram 

.    .     .              W 

184,0          1 
128 

182.6 

Xenon 

.     .    .               X 

127 

Ytterbium 

.    .     .              Yb 

173,0 

171,7 

Yttrium 

.    .    .               Y 

89.0 
65,4 

88,3 

7ink 

.    .     .              Zn 

64,9 

Zinn 

.    .     .              Sn 

119,0 

118.1 

Zirconium 

.     .               Zr 

90.6 

1 

89,9 

Mikrochemischer  Nachweis  und  Unterscheidung  der  Phenole. 

Von 

H.  Behrens. 
1.   Allgemeine  Kennzeichen. 

a)  Alle  Phenole  können  ohne  Zersetzung  verflüchtigt,  destillirt 
ler  sablimirt  werden. 

b)  In  Wasser  sind  schwer  löslich  die  einwerthigen  Phenole,  leichter 
such  die  mehrwerthigen.  Die  Lösungen  sind  ohne  Wirkung  auf  Lack- 
uspapier.  Alle  Phenole  werden  leicht  durch  Kalium-  und  Natrium- 
ydroxyd  in  Lösung  gebracht  und  aus  ihren  Verbindungen  mit 
ikalien  durch  Kohlensäure  und  durch  Ammoniumcarbonat  abge- 
bieden.  Ein  ähnliches  Verhalten  zeigen  Amidosäuren  und  Pyridin- 
irbonsäuren. 

c)  Mit  Bcnzochinon  in  einem  geeigneten  Lösungsmittel  (Benzol, 
Ikohol,  Essigsäure)  zusammengebracht,  bilden  die  Phenole  lebhaft 
^färbte  Additionsproducte  (Chinhydrone),  die  sich  überdies  durch  starken 
olychroismns  auszeichnen.  Phenolen,  die  in  der  Hydroxylgruppe 
Ikylirt  sind,  geht  diese  Eigenschaft  ab.  Die  grösste  Krystallisations- 
thigkeit  und  Stabilität  wird  bei  den  Chinhydronen  der  p-Phenole  ange- 
offen.  Chinhydrone  der  m- Phenole  krystallisiren  weniger  leicht, 
ährend  bei  der  Bildung  von  Chinhydronen  der  o-Phenole  die  Neigung 
a  Condensation  Störungen  herbeiführen  kann. 

d)  Mit  Diazobenzensulfonsäure  bilden  alle  Phenole,  auch 
nisol  und  Phenetol,  in  alkalischer  Lösung  gelb  oder  roth  gefärbte 
irazoverbindungen,  löslich  bei  Gegenwart  von  Alkalien.  Die  Natrium- 
erbindungen  lassen  sich  durch  Zusatz  von  Natriumchlorid  krystallisirt 
bscheiden  (aussalzen).  Salzsäure  bewirkt  Abscheidung  der  schwerer 
«liehen  und  heller  gefärbten  Sulfonsäuren.  Liegen  feste  Phenole  vor, 
>  bringe    man   KrystäUchen   derselben    in    eine   dünne   Schicht  einer 

Frescaiuf,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    X LH.  Jahrgang.    8.  lieft.  10 
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alkalischen   Lösung   des   Reagens.     Nach   diesem   Verfahren  lässt  sieb 
unter  anderem   eine   empfindliche  Mikroreaction   fflr  Tyrosio  ausfOhreo. 

2.    Oruppenkennzeichen. 

a)  Für  die  Unterscheidung  einwerthiger  von  mehrwerthigci 
Phenolen  wird  in  der  Regel  die  grössere  Oxydirbarkeit  der  letztertii 
herangezogen.  Die  Anwendung  der  allgemein  empfohlenen  ammoniaka- 
lischen  Silberlösung  erfordert  einige  Uebung,  da  dieselbe  in  der 
Wärme  auch  durch  Phenol  vollständig  reducirt  wird,  and  andererseits 
Resorcinol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  darin  kaum  eine  merkbare 
Veränderung  hervorbringt. 

Mit  Chlorsilber  und  Ammoniak  ist  nichts  zu  machen,  da  das  Chlor- 
silber auskrystallisirt,  und  Krystalle  desselben  sogar  von  Hydrochinoo 
kaum  angegriffen  werden.  Dagegen  arbeitet  es  sich  recht  gut  mit 
Chlorsilber  und  Natriumcarbonat.  Das  Chlorsilber  wird  durch  die 
reducirende  Wirkung  von  Phenolen  nicht  geschwärzt,  sondern  rostrotk 
gefärbt.  Mit  Pyrogallol  und  Hydrochinon  erfolgt  die  Färbung  ftat 
augenblicklich,  mit  Phloroglukol  nach  gelindem  £rwärmen,  mit  Phenol 
tritt  erst  nach  starkem  Zusatz  von  Carbonat  und  anhaltendem  Erwärmeii 
eine  schwache  Röthung  auf.  Die  Schwierigkeit  liegt  in  der  Unter- 
scheidung der  Kresole  von  Resorcinol,  da  m-Kresol  und  Resorcinol 
das  Chlorsilber  nahezu  gleich  stark  angreifen.  Dazu  kommt,  das» 
a-Naphtol  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stark  reducirend  wirkt. 

Auf    ammoniakalische    Lösungen     von     KaliumferridcyaniA. 
wirken   alle  Phenole   reducirend.     Arbeitet   man  hingegen   mit  saurer^ 
Lösung,  wie  dies  auch  für  Aldehyde  angegeben  ist,  so  treten  betrachte 
liehe  Unterschiede   in   dem  Verhalten   der   verschiedenen  Phenole  auf. 
Das  Reagens   stellt   man    her   durch  Auflösen   von  ein  wenig  Chinolin— 
Chlorhydrat   in  sehr  verdünnter  Salzsäure  und  Zusatz  von  so  viel  Kaliom— 
ferridcyanid,    dass   der   Probetropfen   blassgelb    gefärbt    erscheint.     In 
einem   solchen  Tropfen   bringen  Pyrogallol,   Katechol    und  HydrochinoD 
bei   gewöhnlicher  Temperatur  sogleich   eine  Veränderung   hervor.     Um 
Pyrogallol   und  Katechol   bildet  sich   ein   dunkler  Fleck,   w^ährend  ud  .^. 
Hydrochinon  die  Flüssigkeit  entfärbt  wird.     Unter  dem  Mikroskop  sidt    ] 
man  Kuboide  und  Kreuze  des  Chinolinferrocyanids  entstehen  (bis  80 /i),    ; 
daneben   von  Pyrogallol  chokoladenfarbige  spitze  Rauten  (300 /i),  axiil 
farblos,  basal  rothbraun  (Purpurogallin?),  von  Katechol  stark  polarisirende» 
messinggclbe,  rhomboidische  Blättchen  und  Kreuze  (200  /i),  während  av  Ji 
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Kiystallen  yod  Hydrochinon  schwärze  Nadeln  und  Stäbchen  von  Chin- 
liydron  hervorwachsen.  Phloroglukol  reducirt  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
TMiUT  langsam  aber  vollständig,  unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit.  Aehn- 
lich  wirkt  Orcinol,  welches  grosse,  knollige  Durchkreuzungszwillinge 
hervorbringt  und  daneben  ein  rothes  Oxydationsproduct  liefert.  Resor- 
cinol  bringt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  erhebliche  Wirkung 
liervor.  In  der  Wärme  erfolgt  vollständige  Reduction,  unter  Bildung 
eines  rothen  Oxydationsproducts.  Mit  m-Kresol  blieb  auch  nach  wieder- 
holtem Erwärmen  die  Reduction  unvollständig,  mit  Phenol  fiel  sie  so 
spärlich  aus,  dass  sie  Verunreinigung  mit  Kresolen  zugeschrieben  werden 
konnte.  Die  Xjlenole  und  /?-Naphtol  verhielten  sich  auch  in  der 
Wärme  indifferent,  während  a-Naphtol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
kurzer  Zeit  eine  starke  Abscheidung  von  Kry stallen  des  Chinolinferro- 
Cyanids  herbeifohrte. 

Nach  dem  oben  Angeführten  können  Reductionsproben  mit  Phenolen 
zu  Irrungen  führen,  man  wird  also  gut  thun,  in  zweifelhaften  Fällen 
eine  Trennungsmethode  (3  a)  heranzuziehen. 

b)  Die  Naphtole  verbinden  sich  mit  Pikrinsäure  und  diese  Ver- 
bindungen scheiden  sich,  wenn  nicht  allzu  grosse  Mengen  von  Homologen 

5  des  Phenols  zugegen  sind,  in  orangefarbenen  Nadeln  ab,  die  durch 
Farbe  und  Dichroismus  leicht  von  den  gelben,  nicht  dichroitischen 
lladeln  überschüssig  zugesetzter  Pikrinsäure  zu  unterscheiden  sind. 
Min  erwärme  mit  Pikrinsäure  und  Wasser  bis  zu  vollständiger  Lösung ; 
Veim  Erkalten  krystallisiren  dann  die  Pikrinsäureverbindungen  der 
Naphtole  aus.     Weitere  Einzelheiten  siehe  unter  >Trennungsmethoden«. 

c)  Mehrwerthige  Orthophenole  sind  gekennzeichnet  durch 
ihr  Verhalten  zu  Tetrachlorchinon ,  zu  Bleiacetat  und  zu  Calcium- 
hydroxyd. 

1.  Wird  Katechol  oder  Pyrogallol  mit  Chloranil  zusammen- 
geschmolzen oder  in  concentrirter  Lösung  damit  erwärmt,  so  tritt  eine 
cduDUtzig  blaue  oder  rotbbraune  Färbung  auf,  je  nachdem  Wasser  zü- 
geln ist.  Wird  nun  die  Schmelze  mit  Essigsäure  erwärmt,  so  ver- 
tehwindet  die  Färbung  und  es  krystallisiren  farblose  Stäbchen  aus,  in 
Grösse  und  Form  Gypskryställchen  gleichend,  in  Wasser  fast  unlöslich, 
iie  ans  Essigsäure  umzukrystallisiren  sind.  Eine  Unterscheidung  zwischen 
J  Xitechol  und  Pyrogallol  ist  auf  diesem  Wege  nicht  zu  erreichen. 
Gugakol   und   Eugenol   lösen   Chloranil   mit  rothbrauner   und  violetter 

10* 
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Farbe,    liefern    aber    bei    weiterem    Erwärmen    mit    Essigsäure   keuie 
Krystalle. 

2.  Bleiacetat  bringt  in  Lösungen  von  Katechol  und  Pyrogallol, 
auch  wenn  dieselben  stark  verdünnt  sind,  einen  weissen  Niederschlag 
hervor.  Hat  man  einer  verdünnten  Lösung  festes  Bleiacetat  zugesetzt 
und  lässt  die  Fällung  sich  langsam  ausbreiten,  so  krystallisirt  das  Pyro- 
gallat  im  Umkreise  des  Niederschlages  zu  undurchsichtigen  Stäbchen 
und  Sternchen  von  40  ^.  Bleikatecholat  bildet  einen  pulverigen  Nieder- 
schlag, bei  sehr  langsamer  Abscheidung  Knöllchen  von  6 — 10^.  Es 
ist  schwieriger  löslich  in  Essigsäure  als  das  flockige  Pyrogallat.  Durch 
Kochen  der  mit  Wasser  versetzten  Lösungen  können  beide  Wieder  abge- 
schieden werden,  das  Pyrogallat  in  Gestalt  von  Kryställchen,  doch  ist 
dies  Y erfahren  weniger  zu  empfehlen  als  langsame  Fällung.  In  concen- 
trirten  Lösungen  von  Phloroglukol  und  Orcinol  bringt  Bleiacetat  nach 
langer  Zeit  Stäbchen  hervor,  die  zu  faserigen  Knollen  (bis  600  /#)  ans- 
wachsen  können.  Abweichende  Angaben  (unter  anderem  in  R  i  c  h  t  e  r  's 
organischer  Chemie)  sind  auf  Verwechslung  von  Bleiessig  mit  Bleiacetat 
zurückzuführen.  Gouceutiirte  Lösungen  von  Hydrochinon  bleiben  nach 
Zusatz  von  Bleiacetat  ebenfalls  lange  Zeit  übersättigt.  Schliesslidi  \ 
scheiden  sich  farblose,  schiefwinklige  Prismen  von  400  /«  ab.  In  Lösungen 
von  Resorcinol  bringt  Bleiacetat  auch  unter  dem  Eintrocknen  keine 
merkbare  Veränderung  hervor.      Lösungen  von   Guajakol   und  Eugenol 

in  verdünntem  Alkohol  erleiden  auf  Zusatz  von  Bleiacetat  eine  geringe 
Trübung,  die  aber  nicht  bis  zur  Bildung  eines  wahrnehmbaren  Nieder- 
schlages fortschreitet. 

3.  Calciumhydroxyd  bringt  in  Lösungen  von  Katechol,  Pyro- 
gallol,  Guajakol,  Eugenol,  aber  ausserdem  noch  in  Lösungen  von  Phloro- 
glukol, Niederschläge  hervor,  die  sich  unter  günstigen  Verhältnissen  ra 
charakteristischen  Krystallcn  gestalten  können.     Am  besten  bringt  miui 
dünne    Kalkmilch    in    eine    warme    concentrirte    Lösung    der    Phenole. 
Katechol  gibt  sternförmig   gruppirte,  farblose  Spiesse  (400  ^),  daneben, 
bei    Ueberschuss    des    Reagens,    blasse    quadratische    Blättchen    (60 1^), 
meist    abgerundet    und    zu    grösseren    quadratischen    Aggregaten    über 
einander  geschoben.     An   der  Luft   nehmen   diese   Gebilde   durch  Oxy- 
dation   eine    grünliche    Farbe    an.      Pyrogallol    kann    ähnliche    Spiesse 
liefern,    doch   kommen  dieselben  nur  ausnahmsweise  zur  Wahrnehmnng, 
da  sie  ausserordentlich   schnell   zu   violetten   und  braunen  Körnern  von 
Oxydationsproducten  zerfallen.     Guajakol  (in  verdünntem  Alkohol)  gibt 
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scharf  begrenzte  farblose  Rauten  (50 /i)  mit  einem  spitzen  Winkel 
▼OD  80  ^  Eugenol  Stäbchen,  meist  zu  kleinen  Sternen  (12  fi)  verwachsen. 
Phloroglnkol  gibt  Stäbchen  von  15^,  die  im  Gegensatz  zu  den  vor- 
her genannten  durch  Umkrjstallisiren  nicht  zersetzt  werden.  Guajakol 
vnd  Eugenol  reagiren  in  Gegenwart  von  Phenol  und  m-Kresol  besser 
mit  Kalkmilch,  als  wenn  sie  für  sich  in  Wasser  gelöst  sind,  und  liefern 
grossere  Krystalle:  Guajakol  gestreckte  Sechsecke  von  100  ju,  Eugenol 
Nadeln  von  40^.  Dagegen  erhält  man  von  Katechol  in  Gegenwart 
von  Phenol  keine  Krystalle,  sondern  an  Stelle  derselben  dunkelgrüne 
Flocken.  Die  Naphtole  wirken  unter  allen  Umständen  störend  auf  die 
Reaction  mit  Calciumhydroxyd. 

Einige  Versuche  mit  Baryumhydroxyd  fielen  unbefriedigend  aus. 
Katechol  gab  bei  Ueberschuss  des  Reagens  Staub,  bei  Ueberschuss  der 
Sobstanz  lanzettförmige  Blättchen  (300  ju).  Guajakol  gab  Sternchen 
von  40  ff,  Eugenol  Körnchen  und  sehr  kleine  undeutliche  Sternchen. 

d.    Paraphenole   sind   sehr  gut  gekennzeichnet  durch  die  Oxy- 
dation zu  Chinonen  oder,  bei  unzureichender  Quantität   des  Oxydations- 
mittels, zu  lebhaft  gefärbten  Chinhydronen.     Oxydationsmittel  stehen  in 
reichlicher  Auswahl  zur  Verfügung.    Kaliumpermanganat  und  Ammonium- 
dichromat   in   saurer  Lösung   wirken   augenblicklich,   langsamer  wirken 
Kaliumnitrit    mit   Salpetersäure,    Kaliumferridcyanid    und    Ferrichlorid, 
letzteres,  das  übrigens  Vorzüge  besitzt,  ist  in  vielen  Fällen  ausgeschlossen, 
wegen  der   dunklen    Färbungen,    welche   es  mit  vielen   Phenolen   her- 
Torbringt. 

e)  Zur  Kennzeichnung  der  Metaphenole  können  ihre  schwer 
löslichen  und  gut  krystallisirenden  Tribromverbindungen  dienen,  welche 
durch  Zusatz  von  Bromwasser  oder  Brom  in  Salzsäure  erhalten  werden. 
Man  vermeide  ein  Uebermaass  des  Reagens.  Niederschläge,  welche 
dttrch  einen  Ueberschuss  von  Brom  gelb  gefärbt  sind,  werden  mit  einem 
Tropfen  Ameisensäure  erwärmt,  um  sie  auf  Tribromverbindungen  zurück- 
zuführen. Vertiizte  und  klumpige  Niederschläge  werden  durch  Erwärmen 
mit  verdünntem  Alkohol  in  Lösung  gebracht;  sie  krystallisiren  dann 
beim  Erkalten.  Die  Tribromverbindungen  des  Phenols  und  der  Naphtole, 
welche  auch  leicht  krystallisiren,  können,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden, 
Id  Ammoniak  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  zur  Krystallisatiou  gebracht 
werden,  während  die  Bromverbindungen  der  mehrwerthigen  Phenole 
hierbei  in  amorphe  braune  oder  rothe  Substanzen  umgewandelt  werden. 
Hjdrochinon  wird  durch  Bromwasser  und  durch  Brom  in  Salzsäure  zu- 
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nächst  zu  Chinon  oxydirt,  welches  dann  durch  Aufnahme  von  Brom  in 
ßromanil  übergeführt  wird.  Verdünnte  Lösungen  von  Katechol  and 
Pyrogallol  werden  durch  Brom  gelb  oder  gelbbraun  gefärbt  ohne  sich 
zu  trüben.  Werden  sie  hiernach  eingeengt,  so  scheiden  sich  bräunliche 
ölähnliche  Tropfen  ab.  Oelähnliche,  nicht  oder  schwer  krjstallisirende 
Bromirungsproducte  erhält  man  auch  von  Guajakol,  Eugenol  und  den 
Kresoleu,  von  den  letzteren  gelbe,  von  Eugenol  bräunliche,  von  Guajakol 
rothbraune  bis  blutrothe  Tröpfchen.  Für  Guajakol  kann  die  Röthung 
bei  dem  Bromiren  (und  bei  dem  Nitriren)  als  Kennzeichen  dienen; 
übrigens  ist  das  Auftreten  öliger  Bromirungsproducte  oft  sehr  störend, 
weil  sie  das  Auskrystallisiren  der  weiter  oben  genannten  Bromver- 
bindungen verzögern  oder  gänzlich  hintanhalten  können. 

3.  Trennungsmethoden.     Gruppentrennungen. 

a)  Durch  Schütteln  mit  Wasser  kann  eine  annähernde  Trennung 
einwerthiger  von  mehrwerthigen  Phenolen  erzielt  werden.  Man 
hat  hierbei  in  Betracht  zu  ziehen,  dass  concentrirte  Lösungen  von 
Resorcinol  und  Pyrogallol  grosse  Mengen  von  Phenolen  und  Kresolen  auf- 
zunehmen vermögen,  und  andererseits,  dass  Phenol  im  Verhältniss  1 ;  15 
von  Wasser  gelöst  wird.  Um  diese  Schwierigkeit  zu  umgehen,  löse 
man  das  Gemisch  von  Phenolen  im  dreifachen  Volumen  Benzol  (ist 
Katechol  zugegen,  so  nehme  man  Tetrachlorkohlenstoff),  füge  doppelt 
so  viel  Wasser  zu  und  schüttele,  bis  sich  eine  milchige  Flüssigkeit 
gebildet  hat,  deren  Klärung  nur  wenig  Zeit  in  Anspruch  nimmt.  Die 
einwerthigen  Phenole  werden  von  dem  Benzol  aufgenommen,  die  darin 
nicht  oder  schwer  löslichen  mehrwerthigen  Phenole  gehen  in  das  Wasser 
über.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Erwärmen  von  einem  Gehalt 
an  Phenol  befreit,  die  Lösung  in  Benzol  wird  nochmals  mit  Wasser 
geschüttelt,  welches  ein  wenig  Katechol  und  Resorcinol  aufnimmt.  Sie 
kann  neben  einwerthigen  Phenolen  Phenoläther  (Anisol,  Phenetol,  Guaja- 
kol, Eugenol)  enthalten. 

b)  Abscheidung  der  mehrwerthigen  Orthophenole.  Nach- 
dem die  in  a  erhaltene  wässerige  Lösung  durch  Erwärmen  von  kleineu 
Mengen  einwerthiger  Phenole  und  von  Benzol  befreit  ist,  welches  durch 
die  mehrwerthigen  Phenole  in  Lösung  gebracht  war,  wird  derselben 
Bleiacetat  in  l'eberschuss  zugesetzt,  wodurch  Bleiverbindungen  von 
Katechol  und  Pyrogallol  gefällt  werden.  Lässt  man  die  Fällung  langsam 
fortschreiten,    so   gibt   Pyrogallol   sich   schon   hierbei   durch    das  Ent- 
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stehen  von  Stäbchen  zu  erkennen  (40  ^).  Der  Niederschlag  ist  leicht 
auszuwaschen,  er  wird  hiernach  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  die  breiige 
Hasse  mit  einem  kleinen  Ueberschuss  von  Calciumcarbonat  verrührt  und 
behutsam  getrocknet,  um  sie  danach  der  Sublimation  zu  unterwerfen. 
Aus  dem  Sublimat  zieht  Benzol  das  Katechol  aus.  Will  man  Verluste 
nach  Möglichkeit  vermeiden,  so  hat  man  die  Sublimation  zu  umgehen, 
indem  man  aus  der  trockenen  Masse  zunächst  mit  Benzol  das  Katechol 
und  danach  mit  Alkohol  das  Pyrogallol  auszieht. 

c)    Abscheidung  und   Nachweis    von    Hydrochinon.      Aus   der 
von   den   unlöslichen  Bleiverbindungen  (b)   abfiltrirten  Flüssigkeit   wird 
mittelst  Schwefelwasserstofifs  oder  mittelst  Natriumsulfats  das  in  Lösung 
gebliebene  Blei  entfernt.    Hiernach  wird  vorsichtig  abgedampft  und  aus 
dem   Rückstand   mit  Benzol   Resorcinol    ausgezogen.      Handelt   es   sich 
nur  um  Hydrochinon,  so  kann  diese  vorbereitende  Arbeit  unterbleiben, 
man  kann   sich   alsdann  damit  begnügen,    die   bleihaltige  Lösung  abzu- 
dampfen  und   aus   dem  Rückstand   das   Hydrochinon   mit  einem  Theil 
der    Metaphenole     durch     Sublimation     abzuscheiden.      Hierbei     kann 
Eesorcinol  der  Wahrnehmung  entgehen.     Hat  man  dasselbe  mit  Benzol 
ausgezogen,    so   wird    mit    Alkohol   Hydrochinon    und   Phloroglukol    in 
Lösung  gebracht. 

Den  Alkohol  lässt  man  verdunsten  und  löst  den  Rückstand  in  mög- 
lichst wenig  Wasser.  In  diese  Lösung  oder  eine  entsprechende  Lösung 
4es  eben  erwähnten  Sublimats  bringt  man  eine  reichliche  Menge  kleiner 
Kryställchen  von  Benzochinon,  und  zwar  macht  man  diesen  Versuch 
nnkhst  mit  einem  abgesonderten  Probetröpfchen.  Ist  Hydrochinon  in 
«rbeblicher  Menge  zugegen,  so  bedecken  sich  die  Kryställchen  von 
Benzochinon  mit  einem  schwarzen  Ucberzuge.  Man  sucht  alsdann  aus 
4er  gesammten  Flüssigkeit  das  Hydrochinon  so  vollständig  wie  möglich 
durch  Verrühren  mit  Kryställchen  von  Benzochinon  zu  entfernen.  Völlige 
EotHrbung  ist  nicht  zu  erreichen,  da  Benzochinon  und  Chinhydron  in 
Wasser  nicht  unlöslich  sind,  und  beider  Löslichkeit  durch  die  Anwesenheit 
TOD  Metaphenolen  erhöht  wird.  Aus  diesem  Grunde  kann  man  auch 
in  die  Lage  kommen,  auf  die  Anwendung  der  schönen  Reaction  mit 
«•Naphtochinon  verzichten  zu  müssen,  weil  das  Chinhydron  von  a-Naphto- 
ehiflon  mit  Hydrochinon  schwierig  krystallisirt  und  durch  die  Metaphe- 
wok  am  Auskrystallisiren  verhindert  werden  kann.  Man  darf  nicht 
erwinnen,  um  die  Reaction  zu  beschleunigen,  oder  um  grössere  Krystalle 
sa  gewinnen,  da  man  hierbei  Gefahr  laufen  würde,  unter  Oxydation  der 
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Metaphenole  Benzochinon  in  Hjdrochinon  umzuwandeln.  Grössere  Krys- 
tallc  kommen  gegen  das  Ende  der  Fällung  zum  Vorschein,  schiefwinklige 
Blättchen  (500  fi),  mit  spitzem  Winkel  von  61  ^  axial  schwarz,  basal 
chokoladebraun.  Ist  Resorcinol  zugegen,  so  gehen  betiüchtliche  Mengen 
davon  in  die  Zusammensetzung  der  Krystalle  ein,  welche  alsdann  recht- 
winkligen ümriss  und  eine  mehr  rothe  Basisfarbe  annehmen.  Die  Axen 
färbe  bleibt  nach  wie  vor  schwarz. 

Ergibt  die  Vorprüfung  mit  Benzochinon  nur  Färbung,  keine  Ah 
Scheidung  von  Chinhydronkrystallen,  so  ist  man  genöthigt,  einen  Thei 
der  Substanz  zu  opfern.  Derselbe  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäur 
und  Mangandioxyd  destillirt,  um  das  Hydrochinon  zu  Chinon  zu  oxy 
diren,  welches  sich  in  den  ersten  Tropfen  des  Destillats  ansammelt 
Sind  dieselben  gelblich  gefärbt,  so  prüft  man  mit  Hydrochinon,  andern 
falls  mit  einem  Ueberschuss  von  Pjrogallol,  welches  nach  einigem  Ab 
warten  Kryställchen  von  Purimrogallin  (4  f)  hervorbringt. 

d)  Um  die  Metaphenole  als  Brom  Verbindungen  abscheiden  21 
können,  niuss  man  zuvor  auf  anderem  Wege  Bleiverbindungen  und  Hydro 
chinon  entfernt  haben.  Aus  dem  Verdunstungsrückstand  des  Auszuge 
mit  Benzol  (3  c)  wird  durch  Brom  in  Salzsäure  Tribromorcinol  un( 
Tribromresorcinol  abgeschieden.  Die  Flüssigkeit  kann  durch  kleine 
Mengen  der  Bromirungsproducte  von  Katechol  und  Hydrochinon  gell 
gefärbt  sein.  Aus  der  vom  Chinhydron  abfiltrirten  wässerigen  Lösung 
schlägt  Brom  Tribromphloroglukol  nieder.  Auch  hier  kann  die  Flüssig 
keit  bleibend  gelb  ausfallen  und  am  Rande  des  Tropfens  können  KrystalN 
von  Bromanil  entstehen,  schiefwinklige  Stäbchen  und  Gitter,  leicht  voi 
den  Stäbchen  und  Sternen  des  Tribromphloroglukols  zu  unterscheiden 
Bei  den  Fällungen  mit  Brom  hat  man  das  Reagens  in  kleinen  Antheile»' 
zuzusetzen,  um  einen  Ueberschuss  zu  vermeiden.  Ist  ein  Versehen  voi 
f^'ekommen.  was  man  an  bleibend  gelber  Färbung  des  Niederschlage 
erkennt,  so  muss  dieser  vor  weiterer  Verarbeitung  mit  einem  Tropfe 
Ameisensäure  erwärmt  werden. 

4.    Erkennung  der  einzelnen  Phenole. 

a)  Die  nach  3  a  erhaltene  Lösung  in  Benzol  oder  Chlorkohler 
stoflf,  welche  neben  einwerthigen  Phenolen  Phenoläther  enthalten  kant 
wird  in  ein  Dcstillirkölbchen  gebracht,  darin  durch  gelindes  Erwärme 
und  Einblasen  von  Luft  von  dem  Lösungsmittel  befreit  und  der  Rück 
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stand,   mit   dem   zehnfachen  Volumen  Wasser,    fractionirter   Destillation 
unterworfen. 

b)  Die  ersten  Tropfen  des  Destillats  enthalten  den  grössten  Theil 
des  A  n  i s o  1  s  (Siedepunkt  152^),  falls  dieses  zugegen  ist.  In  den  folgenden 
ist  Phenetol  (Siedepunkt  172<^)  mit  Phenol  (Siedepunkt  183®)  ange- 
häuft. Die  Phenoläther,  welche  viel  weniger  löslich  sind  als  Phenol» 
machen,  ebenso  wie  die  weniger  löslichen  Kresole,  das  Destillat  milchig 
und  können  aus  demselben  durch  Schütteln  mit  Benzen  abgeschieden 
werden.  Man  schüttelt  gelinde  und  kurze  Zeit,  nicht  bis  zur  Bildung 
einer  gleichförmigen  Emulsion.  Die  Klärung  erfolgt  dann  fast  augen- 
blicklich und  es  wird  von  dem  Benzol  nur  wenig  Phenol  aufgenommen. 
Da  die  Bromirungsproducte  der  beiden  Phenoläther  nicht  von  Tribrom- 
phenol  zu  unterscheiden  sind,  ist  man  für  deren  Nachweis  auf  Nitrirung 
angewiesen.  Durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  Anisol 
violett  gefärbt,  Phenetol  anfangs  blaugrün,  später  rein  blau.  Diese 
farbigen  Zwischenproducte  sind  ausserordentlich  stabil,  sie  lösen  sich  in 
Säure  von  1,5  specifischem  Gewicht  und  können  bei  dem  Abdampfen  in 
nahezu  unverminderter  Menge  als  violette  und  blaue  Tropfen  wieder 
zum  Vorschein  kommen,  indessen  Phenol  weiter  zu  blass  gelber  Pikrin- 
säure nitrirt  wird. 

c)  Mit  dem  Phenol  (Siedepunkt  183®)  gehen  im  weiteren  Verlauf 
der  Destillation  die  Kresole  über  (Siedepunkt  o-Kresol  188®,  p-Kresol 
198®,  m-Kresol  201®),  die  aus  dem  milchigen  Destillat  durch  leichtes 
Schütteln  mit  einigen  Tropfen  Benzol  abgeschieden,  werden  können, 
i>-  und  p-Kresol  (Löslichkeit  1  :  40  und  1  :  50)  weniger  vollständig  als 
in-Kresol  (Löslichkeit  1  :  200).  Metakresol  kann  von  Guajakol  (Siede- 
punkt 201®)  begleitet  sein.  Um  dieses  abzuscheiden,  setze  mau  dem 
Destillat  so  viel  Alkohol  zu,  dass  Klärung  erfolgt,  verrühre  mit  ein  wenig 
gebranntem  Kalk,  erwärme  gelinde  und  lasse  absitzen.  Der  Niederschlag 
wird  einmal  durch  Decantireu  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Filtrirpapier 
abgesaugt  und  durch  Destilliren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt. 
In  diesem  Destillat  kann  das  Guajakol  durch  die  rothe  Farbe  seines 
«'•ligen  Bromirungsproducts  und  durch  seine  in  rautenförmigen  Blättchen 
krystallisirende  Calciumverbindung  (2  c  3)  nachgewiesen  werden. 

Phenol  liefert  bei  dem  Bromiren  leicht  krystallisirendes  Tri- 
brompbenol,  lange  dünne  Nadeln,  oft  gebogen  und  zu  schwimmendem 
Netzwerk  verflochten.  Es  wird  von  verdünnter  Salpetersäure  angegriffen 
Md  kann  durch  anhaltendes  Erwärmen  damit  in  Trinitrophenol  (Pikrin- 
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säure)  flbergeffihrt  werden,  leicht  zu  erkennen  an  dem  schwer  löslichen, 
leicht  krjstallisirenden  Kalinmsalz.  Man  dampfe  mit  verdtlnnter  Salpeter- 
säure ab,  bis  der  RQckstAnd  sich  ohne  erhebliche  Trübung  in  Wasser 
löst,  enge  die  Lösung  ein  und  übersättige  sie  mit  Kaliumhjdroxyd. 
Das  Pikrat  krystallisirt  in  hellgelben  Spiessen  und  Blättchen,  stark 
polarisirend ,  die  Blättchen  sind  zwischen  gekreuzten  Nicols  meist  in 
auffälliger  Weise  bunt  gefleckt. 

Die   Bromirungsproducte    der    Kresole    erscheinen    als    gelbliche 
Tröpfchen,   die  sehr  träge,   oft   erst  nach  Stunden,   krystallisiren.    Das 
Nitrireu  der  Kresole  wird  durch  das  Entstehen  theerähnlicher  Zwischen^ 
productc  erschwert.     WMU   man   die   Nitrirung   durch   Kochen  mit  Ter— 
dünntcr  Säure  erzwingen,  so  kann  viel  Oxalsäure  gebildet  werden,   die^ 
weiterhin,  als  Kaliumbioxalat,  Anlass  zu  Irrthum  geben  kann.     Um  auf^ 
kürzestem  Wege  zum  Ziel  zu  gelangen,   löse   man    die  Kresole  in  deir* 
anderthalbfachen  Volumen  Essigsäure,    setze   in  kleinen  Antheilen  eberÄ 
so  viel  concentrirte  Salpetersäure  zu  und  erwärme  gelinde  bis  zum  Auf- 
hören der  Reaction.     Der  Abdampfungsrückstand  wird  mit  Wasser  und 
Kaliumhydroxyd  in  Lösung  gebracht  und  diese  bis  zum  Entstehen  eineir 
Kandkruste  eingeengt.    Am  leichtesten  krystallisirt  das  Dinitro-o-Kresolat  ^ 
in  orangegclben  Spiessen,  später,  dasselbe  umsäumend,  kommen  dunkel  — 
rothe  Körner   des  Dinitro-p-Kresolats   zum  Vorschein.     Das   Trinitro-m- 
Kresolat  bleibt  in  der  braunen  Mutterlauge  gelöst,  die  auf  Zusatz  einer 
starken   Säure   Trinitro-m-Kresol    als    weisses,    langsam    zu    Nädelcheii 
krystallisirendes  Pulver  fallen  lässt. 

d)    Wenn  der  grösste  Theil  der  Kresole   übergegangen  ist,    nimmt 
die  milchige  Trübung  des  Destillats  ab  und  es  stellen  sich  Krystallflitter 
von   Xylenolen    (Siedepunkt    208^—222^)    und    Pseudocumeno  1 
(Siedepunkt  240*^)  ein,  mit  kleinen  Mengen  von  Naphtolen  (Siedepunltt 
von  a-Naphtol  280 ^  von  j;?-Naphtol  294®).     Mit  Xylenolen  und  Cumenol 
können    Thymol    (Siedepunkt    230®)    und    Eugenol    (Siedepunkt    247^) 
übergehen  und  bewirken,  dass  das  Destillat  sein  milchiges  Ansehen  behält. 
Eugenol  ist  mit   gebranntem  Kalk  abzuscheiden,    in   derselben  W^eise 
wie  Ouajakol,  und  als  Calciumverbindung  nachzuweisen.     Thymol    ist 
als   Thymochinon    nachzuweisen.     Das    Destillat   wird    mit   Benzol   aus- 
geschüttelt, der  Verdunstungsrückstand  der  BcnzoUösung  mit  dem  gleichen 
Volumen  Chromsäure   und   verdünnter  P^ssigsäure   gelinde  erwärmt   and 
das  Keactionsproduet  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Benzol  geschüttelt. 
Die  Emulsion  trennt  sich  bei  gelindem  Erwärmen.     Von  der  gelbrothen 
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^nng  in  Benzol  bringt  matt  einen  Tropfen  zu  einer  Lösung  von  Hydro- 
obinon  in  verdanntem  Alkohol  oder  verdünnter  Essigsäure,  den  Rest 
\iisst  man  verdunsten  und  gewinnt  aus  dem  Rückstände  durch  Subli- 
mation ein  gereinigtes  Product,  um  auch  dieses  mit  Hydrochinon  und 
verdünnter  Essigsäure  zu  prüfen.  Unter  dem  Abdunsten  krystallisirt 
das  Thymochinhydron  in  rechtwinkligen  und  trapezförmigen  Tafeln  (300  fi), 
axial  dnnkelroth,  basal  blass  gelb.  Naphtole  sind  bei  dieser  Reaction 
störend. 

Zeigen  sich  Krystallflittern  in  dem  Destillat,  so  hat  man  Aussicht, 
o-Xylenol,  p-Xylenol  und  Pseudocumenol  durch  Aussäen  zur  Krystalli- 
sation  bringen  und  bestimmen  zu  können.  Man  löse  in  Natronlauge, 
enge  ein,  fälle  mit  Ammoniumcarbonat  und  impfe  am  Rande  des  milchigen 
Tropfens  mit  Körnchen  der  gesuchten  Substanz.  Von  o-Xylenol  erhält 
man  dicke  monokline  Prismen  (150  ^),  von  p-Xylenol  und  Pseudocumenol 
Nadeln  und  Stäbchen  von  600 — 800  fi,  alle  optisch  negativ,  mit  gerader 
Auslöschung.  Thymol,  Eugenol  und  m-Xylenol  können  die  Krystall- 
bildoog  verhindern.  Nitriren  ist  nur  für  p-Xylenol  von  Bedeutung. 
Man  verdünnt  die  Probe  mit  Nitrobenzol,  vertheilt  diese  Lösung  zu 
Tropfchen  (durch  Znsatz  von  Alkohol)  und  bringt  auf  diese  concentrirte 
Schwefelsäure,  die  mit  5  ^Iq  concentrirter  Salpetersäure  versetzt  ist.  Die 
Tröpfchen  nehmen  darin  eine  schöne  und  lange  andauernde  blaugrüne 
Farbe  an.  Durch  Kresole  wird  diese  Reaction  verdeckt.  Pseudo- 
comenol  gibt  in  Essigsäure  mit  a-Naphtochinon  ein  Chinhydron,  das 
in  Form  und  optischen  Eigenschaften  dem  Thymochinon-Hydrochinon 
gleicht. 

e)  In  der  letzten  Fraction  des  Destillats  und  dem  Destillations- 
rflckstand  können  die  Naphtole  in  solchem  Maasse  angehäuft  sein, 
dass  sie  (zumal  /J-Naphtol)  auskrystallisiren  und  dann  leicht  an  ihrer 
Krystallform  (Mikrochemische  Analyse  Heft  I,  Seite  27)  erkannt  werden. 
Von  der  Abscheiduug  mittelst  Pikrinsäure  ist  bereits  unter  2  b  die  Rede 
gewesen.  Kann  man  Zeit  daran  wenden,  so  genügt  es,  feste  Pikrinsäure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  zuzusetzen.  Naphtolpikrate  lassen  sich 
*os  heissem  Wasser  umkrystallisiren.  Natriumcarbonat  zieht  Pikrin- 
«äore  aus  und  lässt  die  Naphtole  zurück,  welche  durch  Schütteln  mit 
Benzen  j^esammelt  werden  können.  Aus  dem  Verdunstungsrückstand 
te  Benzollösung  zieht  Tetrachlorkohlenstoff  vorwiegend  a-Naphtol  aus, 
dis  mit  a-Naphtochinon  ein  charakteristisches  Chinhydron  liefert,  am 
besten  als  lauzetförmige  Blättchen  (bis  800  fi)  durch  Zusatz  von  Wasser 
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zur  Lösung  in  Essigsäure  abzuscheiden.     Axenfarbe  biutrotb,  Basisfs 
gelblich,    fast    verschwindend.     Das   zurückgebliebene   /^-Naphtol  \ 
durch  Lösen   in   Natronlauge   und   Fällen   mit   Ammoniumcarbonat 
Krystallisation  gebracht. 

f)  Aus    ihren    Blei  Verbindungen    (3  b)    werden    Katechol 
Pyrogallol  durch  verdünnte  Schwefelsäure  abgeschieden.     Die  bre 
Masse  wird  mit  einem  Uebermaass  von  Calciumcarbonat   verrührt, 
nach  dem  Trocknen  das  Katechol  mit  Benzol,  das  Pyrogallol  mitA 
hol    ausgezogen.     Für    den  Nachweis    des  Pyrogallols    kann    auf  2 
verwiesen    werden,    für    den    Nachweis    des  Katechols    auf  2  c  3. 
kleinen  Mengen  von  Katechol  hüte  man  sich  vor  einem  Ueberschus« 
Kalk.     Kleine  Mengen  von  Pyrogallol   können   als  Purpurogallin  n 
gewiesen  werden.     Man  setzt  zu  dem  Ende    der  Lösung  in  Wasser 
Tröpfchen  einer  Lösung  von  Benzochinon  in  Alkohol  zu.     Nach  ein 
Minuten  haben  sich  besenförmig  gespaltene  Stäbchen  (60  /i)  von  Purp 
gallin  gebildet,    basal  dunkelbraun,    axial    gelbbraun.     Ein  Uebersc 
des    Reagens    ist    auch    hier    zu    vermeiden.     Für    den    Nachweis 
Ilydrochinon  kann  auf  3  c  verwiesen  werden. 

g)  Nach  dem  unter  3  c  und  3  d  beschriebenen  Verfahren  hat 
zwei  Niederschläge  von  Bromverbindungen  erhalten.     In  dem  einen  1 
sich  Tribromorcinol   neben  Tribromresorcinol    befinden,    der   andere 
steht   aus  Tribromphloroglukol   mit   einer    untergeordneten    Beimenj 
von  Bromanil.      Behufs   weiterer   Untersuchung   wird    der   Niedersc 
von  Tribromorcinol  und  Tribromresorcinol   in    möglichst   wenig  Alk 
gelöst,  durch  Zusatz  von  Wasser  ausgefällt  und  durch  Erwärmen  wi 
in  Lösung  gebracht.     Beim  Erkalten   krystallisirt   in    der  Kegel   zi 
(las   Tribromorcinol  in  sauber   ausgebildeten,    schiefwinkeligen   Stab 
von  50  jM,  später  erscheint  Tribromresorcinol  in  Nadeln,  die  eine  L; 
von  2  mm  erreichen  können  uud  oft  zu  Büscheln  vereinigt  sind, 
fährt   man    ebenso  mit  dem  Niederschlage  von  Tribromphloroglukol 
liefert   dieses   Stäbchen,  welche   auf  den    ersten    Blick    denen    des 
bromorcinols  ähnlich  sehen.     Sie  sind  aber  mindestens  fünfmal  so 
(300— 400 /i)  und  oft  zu  Sternen  verw.ichsen.     Geht  die  Krystallbih 
langsam   vor   sich,   so   entstehen   statt   unregelmässiger  Sterne  Krys 
Skelette,   sehr   regelmässig   gebaute  Axenkreuze   mit  Winkeln    von 
und  45'^.     Man  sieht  die  Krystalle  dieser  Bromirungsproducte  am  be 
zwischen  gekreuzten  Nicols. 

Delft,  27.  December  1902. 
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Verwendbarkeit  you  Indicatoren  bei  der  Bestimmung  von  Alkali 
bei  Gegenwart  von  Nitrit  und  Formiat. 

Von 

M.  Wegner. 

Die  Veröffentlichung  von  K.  Arndt ^)  veranlasst  mich,  meine  Er- 
fahrungen auf  diesem  Gebiete  bekannt  zu  geben.  Das  benutzte  Natrium- 
nitrit  war  nach  dem  Verfahren  von  Dr.  M.  Goldschmidt  hergestellt, 
welches  auf  die  Reduction  des  Salpeters  durch  Natriumformiat  bei  Gegen- 
wart von  freiem  Alkali  gegründet  ist.  Der  chemische  Vorgang  verläuft 
nach  der  Formel: 

NaNOj  +  H .  COg  Na  +  Na  OH  =  Na^  CO3  -f  H^  0  +  NaNO^. 

Die  Zwischen-  und  Endproducte,  welche  der  Untersuchung  unter- 
worfen wurden,  enthielten  daher  stets  freies  und  kohlensaures  Natron 
in  wechselnder  Menge,  daneben  enthielten  die  Zwischenproducte  6  bis 
30  ^Iq  Natriumnitrit.  Das  fertige  Nitrit  enthielt  bei  durchschnittlich 
98*^/0  Na  NOg  noch  1,0  bis  1,5  ^/^  Soda.  Meines  Wissens  lagen  Unter- 
sochangen  über  die  bei  Gegenwart  von  Nitrit  und  Formiat  2u  idkali- 
metrischen  Titrationen  verwendbaren  Indicatoren  nicht  vor. 

Meine  Versuche  erstrecken  sich  auf  die  Anwendung  von  Lackmus, 
izolitmin,  alizariusulfonsaurem  Natrium,  Galleln,  Methylorange,  Salicylat- 
indicator^),  Resazuriu,  Congoroth,  p-Nitrophenol,  Lackmoid,  Rosolsäure 
ond  Jodeosin. 

Als  Säuren  wurden  zu  den  Versuchen  angewendet  (wenn  nichts 
anderes  dabei  bemerkt)  eine  Salzsäure,  welche  6,887^  HCl  im  Liter 
enthielt,  sowie  eine  Oxalsäure  mit  8,4713^  C^H^O^  im  Liter;  100  cc 
der  Säaren  entsprachen  1,0000^  NagCOg,  beziehungsweise  0,7547^  Na  OH. 
Die  Titration   geschah   in  allen  Fällen   in  ungefähr  100  cc  Flüssigkeit. 

1.  Lackmus. 
Die  Darstellung  der  Lackmustinctur  geschah  nach  Gl.  Wink  1er ^). 
Der  Indicator  ist  in  diesen  Fällen  nicht  gut  verwendbar.  Der  sonst  so 
deutliche  Uebergang  vom  blau  in  zwiebelroth  büsst  bei  Gegenwart  von 
Nitrit  aud  Formiat  sehr  an  Schärfe  ein.  Die  Titration  der  Soda  wurde 
«thrend  des  Siedens  ausgeführt.^) 

»)  Diese  Zeitschrift-  41,  359. 

h  Zeitschrift  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  1900,  S.  600. 
*)  Cl.  Winkler.    Praktische  Uebungen  in  der  Maassanalyse  1888,   S.  28. 
*)  Die   in   den  Tabellen   angeführten   Werthe   sind   die   Mittel   mehrerer 
Titutionen. 
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Lösung 

100  cc  Sodalösung 
100. 

100. 

100.  .  I 

100.  .  I 

100. 


Zusatz 

ohne 
0,2^  NaNOs 

ohne 
0,2^  Na  NO« 


Verbrauch  an  Sänre : 


El 


10,4  cc  Salzsäure 
10,8  .        . 


ohne 
j    0,5^  HCOjjNa 


9,0  rc  Oxalsäure 

9,5  f,  9 


10,0  cc  Salzsäure 
10,0  .        , 
13,7  .        . 


zwi 
dui 

h 
dui 

zwi 
b( 
h. 


2.   Azolitmin. 
Dasselbe  wurde  aus  Lackmus  selbst  dargestellt. 


Lösung 


Zusatz 


Verbrauch  an  Säure 


Ei 


100  cc  Sodalösung 
100. 


ohne 
0,5^  H.COsNa 


9,2  rc  Salzsäure  zwi 

9,2  .         ,  hellrot 

nicht 


3.  Alizarinsulfonsanres  Natrium. 
Der  Sättigungspunkt  wird  durch  den  Indicator  durch 
scharfen  Umschlag  der  violettrothen  Lösung  in  hellgrüngelb 
Der  Farbeowechsel  ist  auch  bei  künstlicher  Beleuchtung  ( 
Glühlampen)  sehr  deutlich  wahrnehmbar,  wenn  man  den  A 
von  der  Lösung  reflectirten  Licht  ausführt.  Bei  Gegenwart  voi 
Nitrit  und  Formiat  ist  die  Endfarbe  hochgelb,  der  Uebergang 
genügend  scharf.  Die  Titrationen  wurden  bei  Zimmertemperatur 


Lösung 

Zusatz 

Verbrauch 

an  Säure 

Ei 

100  cc  Sodalösung 
100. 

100. 

100.          .        "    . 
100.          .            : 

ohne 
10  cc  Oxalsäure 

10  . 

ohne 
0,2^  Na  NO» 

ohne 
Ofig  HCOiNa 
viel  HC02Na 

24,3  cc  Salzsäure 
14,3  . 

15,0  . 

9,8\ 
9.8. 

hell 

grüi 

schwai 

gelbt 

hell 

hell. 

hn 

100,       ,        : 

100.          . 
100. 

9,3. 
9.65  cc 
9,70, 

• 
• 

hell; 
hc 
ht 

von  Alkali  in  Gegenwart  von  Nitrit  und  Formiat 
4.    Oalleüi. 
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)ie  wässerige  Lösung  ist  eosinroth,  der  Endpunkt  der  Titration 
lurch  Umschlag  der  Farbe  in  lichtbraun  angezeigt.  Während  der 
tor  in  alkalischer  Lösung  tief  blau  ist,  hat  die  Lösung  in  Gegen- 
von  Carbonat,  Nitrit  und  Formiat  violette  Farbe,  welche  beim 
1  der  nitrithaltigen  Lösung  in  dunkelroth  übergeht.  Die  zu  einer 
ion  angewendete  Indicatormenge  verbrauchte  zur  Neutralisation 
Salzsäure. 


1 

osung                   Zusatz 

Verbrauch  an 
j          Säure 

Indicator 

Endfarbe 

1 
Kalilüsung           ohne 

19,7  cc  Salzsäure 

Azolitmin 

roth 

•                      » 

19,3  .        . 

alittrimlff  u.  Xt 

roth 

1 

IM  .        . 

«                       9 

hochgelb 

1 

»                      » 

19,2  .         , 

Galleln 

röthlich 

. 

19,8  .         , 

licliiknia,  allaih- 
lich  heiler  werdend 

9                                                   • 

19,2  ,  Oxalsäure 

röthlich 

19,8  .        . 

rStUich-behttnu 

!   0,25  ^r  NaNOs 

19,2  ,  Salzsäure 

röthlich 

'Farbe  dankelblau 

19,8  .        , 

lichtbraun 

■0,25^  NaNOj,  ) 
Lösung  nach  15 
Min.  dunkelroth) 

18,2  . 
19.2  ,        . 

dunkelbraun 
lichtbraun 

i  0,25<7HCO2Na 

1 

19,2  .         . 

dukelbnoa,fhH 
ritheaScheii 

21,0  ,        , 

lichtbraun 

0,25^NaNO2-f 

ja.  19,1  cc    , 

lichtbraun 

\0:2bg  HCOjNa 

j 

|b.l9,0.     , 

lichtbraun 

Sodalösun^, 


ohne 
Farbe  violett 


10,0  cc 
10.3  . 
10,4, 


t 


rothbraun 
rein  braun 
lichtbraun 


starknitrit-l        enthaltend 
ige  Lauge  |     40  «/o  NaNOs 
Jsgleichon 


42.7. 
42,4  . 
37,2. 
36,4. 


ilinriBnireu.  Nt 
Galleln 

ilinriitiirou.  Nt 
Galleln 
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5.   Methylorange. 

Der  Indicator  gibt  bei  Gegenwart  von  Oxalat,  Nitrit  und  Form!; 
keinen  Umschlag. 


I 

Äsung 
Sodalö: 

n 
1> 

1» 

mng 

Zusatz 

ohne 
10  cc  Oxalsäure 

ohne 
0,2  g  NaNOä 

Verbrauch  an  Säure 

End  färbe 

100  cc 
100, 

100, 
100, 

24.3  rc 
+  16,0  . 

10,2, 
15,0, 

9.8, 
14,0, 
17.0, 

Salzsäure 

n 

* 

n 
« 
1» 

roth 
roth  (undeutli 

roth 
dunkel<,^elb  (k< 
Umschlag) 

100, 

ohne 
Ofig  H.COsNa 

roth 
gelb 
gelb 

6.    Salicylatindieator. 

Derselbe  wurde  nach  der  Vorschrift  von  Wolff  hergestellt.* 
Der  Umschlag  von  gelb  in  alkalischer  Lösung  in  krapproth  fsauer)  ii 
sehr  scharf,  bei  Gegenwart  von  Nitrit  ist  die  Endfarbe  orange.  Die  zi 
gesetzte  Menge  Indicator  betrug  1  cc. 


Losung 


40  rc  VioI-«auge 
40,     ,       , 

10,      ,       , 


Zusatz 


Verbrauch  an  Säure 


Endfarbe 


ohne 

40  rc  Vio  Salzsäure 

krapproth 

0.5(7  Na  NO, 

40,     ,         , 

dunkel^elb 

40,25  cci/ioSalzsäure 

orange 

2,5(7  NaNOi 

11.0    ,     ,         , 

dunkelgelb 

11,35,     ,        , 

orange 

7.  Resaznrin,  Gongoroth,  p-Nitrophenol,  Rosolsänre,  Laokmoid,  Jodeosi 


Lösung 

50  rc  i;'joLauge 
50,     ,       , 
10,     ,       . 


Zusatz 


Verbrauch  an 
Säure 


ohne 
0,5^  NaNO, 
0,5 ,       , 


50   rcVioStlaüure 
50,75,   ',       , 
10,25,    ,       , 


Indicator 


Endfarbe 


Besazurin 


roth 

roth  (UebOTu 
undeutlich) 


1)  Zeitschrift  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  1900,  S.  600. 
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Lösung         j         Zusatz 

Verbrauch  an 
Säure 

Indicator 

Endfarbe 

Sodalösung 

ohne 
0,2^  NaNOs 

9,9  cc  Salzsäure 
9,9    .    .       . 
11.0    .    .       . 

Congoroth 

* 

blau 
dunkelgelb 
rothviolett 

,                         ohne 

lO^S^rHCOjNa 

9,5  cc  Salzsäure 
13,0  , 

Congoroth 

> 

blau 

nicht  adurf 

Kalilösang 

• 
* 

ohne 

0,1^  NaNOi 

0,25i7HCO2Na 

19,8  cc  Salzsäure 
20,2  ,        . 
19,8  ,        , 

20.7  ,        . 

19.8  cc  Salzsäure 
19.8  ,         . 

p-Nitrophenol 

* 

s 

farblos 
werdmid 

gelblich-weiss 

,             ;           ohne 

0,1  i7  NaN02 

Lackmoid 

n 

violett 
Tielett(oichtKhirO 

» 
« 

ff 
1 

ohne 
0,1^  NaN02 

ohne 
0,25i7HCO»Na 

19,2  cc  Salzsäure 
19,2  , 

19,1  cc  Salzsäure 
19,4  , 

Rosolsäure 
Rosolsäure 

orange 

* 

orange 

1» 

Jodeosin  erwies  sich  als  gänzlich  unbrauchbar. 

Nach  meinen  Erfahrungen  eignet  sich  zur  Alkalimetrie  bei  Gegen- 
wart Ton  Formiat  und  Oxalat  am  besten  Lackmus  (Azolitmin)  und 
alizarinsulfonsaures  Natrium,  bei  Anwesenheit  von  Nitrit  ist  vorwiegend 
alizarinsulfonsaures  Natrium  und  Galleln  geeignet,  gut  brauchbar  sind 
Lackmus,  Salicylatindicator  und  Rosolsäure. 

Frankfurt  g.  M. 


Zur  Analyse  des  Natriumnitiits. 

Von 

M.  Wegner. 

Die  Frage,   welche  Methode  fQr  die  Bestimmung  des  Nitrites  die 

1  geeipetere  sei,  hat  vor  einiger  Zeit   Herr  Professor  H.  Lunge*)   von 

iVeoem  angeregt.    Ich  habe  in  der  Praxis  sowohl  die  Permanganat-,  als 

ach  die   Sulfanilsäuremethode   angewendet   und   bin    dabei  zu   folgen- 

dm  Ergebniss    gelangt.      Die   Bestimmung    des   Nitrites    mit    Kalium- 

jvrmanganat  ist  sehr  zuverlässig,   wenn   dieselbe  sachgemäss  ausgeführt 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1902,  S.  169. 

FrcaenivB,  Zeitachrifk  f .  analyt  Chemie.    XL1I.  Jahrgang.    3.  Htrft. 
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wird.  Die  verwendete  Lösung,  von  der  100  cc  1,0000^  NaNO^  ent- 
sprechen, wurde  sowohl  auf  Eisenammonsulfat  als  auch  auf  reines 
Natriumnitrit  eingestellt;  beide  Einstellungen  stimmten  stets  genau  mit 
einander  überein.  Die  bei  letzterer  Einstellung  beobachteten  Cautelen 
bezüglich  der  Dauer  der  letzten  Entfärbung  wurden  auf  die  Titration 
anderer  Nitrite  übertragen.  Fünf  Minuten  Dauer  der  Beständigkeit  der 
Farbe  nach  Zufügung  des  letzten  Tropfens  der  Permanganatlösung  habe 
ich  stets  als  genügend  angesehen,  hält  die  Färbung  diese  Zeit  ans, 
so  bleibt  sie  meist  noch  lange  Zeit  nachher  bestehen. 

Die  Sulfanilsiiurelösung  wurde  als  Urtiterlösung  hergestellt  durclk 
Auflösen  von  33,4780^  Cg  H^  NH, .  SO3  Na  zu  einem  Liter  Lösung^ 
Controlen  mit  reinem  Natriumnitrit  bestätigten  die  Zuverlässigkeit  dieser- 
Arbeitsweise.  Die  Temperatur  der  Titrirlösung  verursachte  kein^ 
Differenzen,  von  — 1  ^  bis  20®  C.  habe  ich  keine  Abweichungen  beobachten 
können,  dagegen  machte  ich  die  Bemerkung,  dass  nur  frisch  bereitete 
Stärkelösung  zuverlässige  Werthe  gibt,  und  dass  Letztere  zweifelhaft  wurden^ 
sobald  der  Indicator  einen  Tag  alt  war,  ohne  Unterschied,  ob  ohne  oder 
mit  Cadmiumjodid.  Die  Art  der  Stärke  scheint  hierbei  keine  Rolle  zu 
spielen,  denn  ich  benutzte  sowohl  eine  Weizenstärke  als  auch  lösliche 
Stärke  in  Pastenform  von  C.  A.  F.  Kahlbaum  und  trockene  lösliche 
Stärke  von  E.  Merck. 

Persönlich  gebe  ich  der  schnelleren  Ausführbarkeit  wegen  der 
Permanganatmethode  den  Vorzug.  Auch  kommt  hinzu,  dass  Kalitun- 
permanganat  und  seine  Lösung  wohl  in  jedem  Laboratorium  in  genügend 
reiner  Form  und  von  bestimmtem  Titer  vorhanden  sind,  während  sich  im 
Handel  Präparate  von  Sulfanilsäure  und  deren  Natriumsalz  befindeo, 
welche  zur  Herstellung  einer  Urtiterlösung  nicht  geeignet  sind. 

Die  Permanganatmethode  lässt  jedoch  im  Stich,  wenn  das  Nitrit 
ameisensaure  Salze  enthält.  Es  handelt  sich  hier  um  Zwischenprodocte 
der  Fabrikation  von  Nitrit  nach  dem  Verfahren  von  Dr.  M.  Gold- 
schmidt. Das  fertige  Nitrit  konnte  seiner  Darstellungsweise  wegen 
kein  Formiat  enthalten.  Reine  Natriumformiatlösung  wird  in  Gegen- 
wart von  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  sehr  wenig 
und  langsam  oxydirt.  Bei  nitrithaltigen  Formiaten  findet  dagegen  eia 
grösserer  Verbrauch  an  Sauerstoff  statt,  als  dem  vorhandenen  Nitrit 
entspricht.  Der  Mehrverbrauch  war  mehr  dem  Nitrit  proportional  ab 
dem  Formiat.  Bei  der  Analyse  solcher  formiathaltiger  Nitrite  gab 
allein  die  Bestimmung  mit  Sulfanilsäure  richtige  Werthe. 
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Versuche: 

I.  10  cc  Nitritlösang  verbrauchen  19,55  cc  Permanganatlösung,  ent- 
sprechend 97,75%  NaNOg  des  gelösten  Nitrites,  bei  Zusatz  von 
2  g  Natriumformiat  wurden  29  cc  Permanganatlösung  verbraucht. 

n.    0,1  P  Natriumnitrit  -f-  0,25  g  Natriumformiat  verbrauchen  13,5  cc 
Permanganatlösung  anstatt  10  cc. 

m.   0,096  Natriumnitrit  -f-  0,35  g  Natriumformiat  verbrauchen  13,5  cc 
Permanganatlösung  anstatt  9,6  cc. 

lY.  10  cc  Sulfanilsäurelösung  verbrauchten  von  einer  nitrithaltigen 
Formiatlösung  23,2  er,  entsprechend  14,9  7oNaN02  des  gelösten 
Salzgemisches ;  25  cc  der  gleichen  nitrithaltigen  Formiatlösung 
verbrauchten  7,9  rc  Permanganatlösung,  welche  Menge  15,8% 
NaNOg  entsprechen  würde. 
Frankfurt   a.   M. 


Beitrag  zur  quantitativen  Trennung  von  Sulfid  und  Haloid. 

Von 

Wilhelm  Blitz. 

Bei  Gelegenheit  einer  physikalisch-chemischen  Untersuchung,  die 
demDächst  an  anderer  Stelle  publicirt  werden  wird,  war  ich  genöthigt, 
Sulfid  neben  beträchtlichen  Mengen  von  Salzen  der  Halogenwasserstoff- 
sioren  zu  bestimmen.  Das  eingeschlagene  Verfahren  beruht  auf  der 
bekannten  Verschiedenheit  der  Löslichkeit  von  Silbersulfid  und  Silber- 
haloid  in  Natriumthiosulfat  ^).     Da  die   durch  Combination   dieser  Lös- 

V)  Die  Bestimmung  von  Sulfid  allein  mit  Hülfe  einer  schwach  ammonia- 
ktüschen  Lösung  von  Silberchlorid  in  Natrium  thiosulfat  hat  Lyta  vorgeschlagen. 
C  B.  48,  765  (1856). 

Eine  Fällung  von  Sulfid  in  Schwefelwassem  mittelst  Silbercarbonats  ist  von 
Lind,  Chem.  Centralblatt  1874,  S.  25,  befürwortet  worden. 

Die  in  der  Mincralwasseranal jse  sonst  noch  üblichen  Methoden  zur  Bestim- 
Bmg  von  Sulfid  allein  [vergl.  Fresenius,  quant.  Analyse,  6.  Aufl.,  II,  192, 
229  (1896)]  waren  in  dem  vorliegenden  Fall  nicht  bequem  anwendbar. 

ücber  die  Bestimmung  von  Haloid  neben  Sulfid  vergl.  Top  so  e,  diese 
Zeitschrift  22,  5(1883);  femer  Classen  und  Bauer,  diese  Zeitschrift  28,  214 
(1^);  Her.  der  deutsch,  chem.  Gesellsch.  zu  Berlin  16,  1061  (1883). 

üeber  die  Trennung  von  Sulfid  und  Chlorid  oder  Bromid  auf  Grund  der 
TOTchiedenen  Löslichkeit  der  Silbersalze  in  Ammoniak  vergl.  Rose-Finkener, 
^Mut.  Analyse  609,  617  (1871);  ferner  Fresenius,  quant.  Analyse.  6.  Auflage, 
l  m  (1875). 
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licbkeitsverschiedenheiten  sich  ergebende  Trennungsmethode  analytisdi 
noch  nicht  eingehender  geprüft  zu  sein  scheint,  sollen  im  Folgenden  die 
Einzelheiten  des  Verfahrens  nebst  einigen  von  mir  in  Gemeinschaft  nit 
Herrn  Ernst  Wilke-Dörfurt  ausgeführten  Beleganalysen  mitgetheOt 
werden,  welche  die  allgemeinere  Anwendbarkeit  des  Trennungsganges  zeigei. 

Behufs  der  Trennung  wurden  Sulfid  und  Haloid  zunächst  als  Silhr- 
salze  gefällt  und  sodann  einer  Behandlung  mit  schwach  ammoniakalisch« 
Natriumthiosulfat  unterworfen.  Das  Schwefelsilber  bleibt  rein  zurftck; 
Halogensilber  geht  in  Lösung  und  kann  aus  dieser  leicht  und  voUständif 
durch  Ammoniumsulfid  gefällt  werden  ^) ,  so  dass  also  Schwefel  wie 
Halogen  durch  die  äquivalenten  Mengen  Silbersulfids,  beziehungsweise 
metallischen  Silbers,  gemessen  werden,  wenn,  wie  üblich,  das  erhaltet» 
Silbersulfid  zur  Wägung  zu  Metall  reducirt  wird. 

Folgende  Versuche  zeigen  zunächst  nochmals,  dass  Silbersulfid  «id& 
nach  längerem  Behandeln  mit  schwach  ammoniakalischer  Xatriumtliio- 
sulfatlüsung  unverändert  bleibt. 

Gleiche  Raumtheile  einer  Natriumsulfidlösung  wurden  mit  Silber- 
nitrat gefällt  und  schwach  mit  Salpetersäure  angesäuert: 

I.  Das  gefällte  Silbersulfid  wurde  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen 
und  ergab  0,1832^  Ag  =  0,02721  ^  S. 

U.  Das  gefällte  Silbersulfid  wurde  mit  einer  50  procentigen  Xatriumthi(K 
sulfatlösung  und  dann  mit  Wasser  ausgewaschen.  Es  resultirten  0,1829^Ag 
=  0,02716  g  S.     Differenz  0,00005  g. 

Eine  Natriumsulfidlösung  wurde  mit  ammoniakalischem  Wasserstof- 
superoxyd  oxydirt  und  mit  Baryumchlorid  gefällt.  Es  wurden  gefunden 
0,3008^  BaS04  =  0,04131  ^r  S.  Die  gleiche  Menge  dieser  Natriun- 
sulfidlösung  wurde  mit  Silbemitrat  gefällt,  das  Silbersulfid  längere  TM 
mit  50proceutiger  Natriumthiosulfatlösung  digerirt  und  als  Metall  gewogen. 
Es  ergaben  sich  0,2779^  Ag  =  0,04127^  S.     Differenz   0,00004^8. 

Zur  Trennung  von  Sulfid  und  Haloid  wurde  im  einzelnen  folgende^ 
maassen  verfahren.  Abgemessene  Quantitäten  von  Alkalisulfid-  und 
Alkali haloidlösungeu  wurden  gemischt  und  unmittelbar  danach,  um  Ver- 
lusten  an   hydrolytisch    abgespaltenem  Schwefelwasserstoff  vorzubeaga. 

1)  Der  Methode,  das  im  Natriumthiosulfat  gelöste  Silberhaloid  als  Silber 
Sulfid  zu  fällen,  bedienten  sich  Richards  und  Faber,  Am.  ehem.  Joum.  21 
167  (1899). 

Die  Ausfüllung  von  Sulfid  neben  Thiosulfat  mittelst  ammoniakaliscb« 
Silberlösung  beschreibt  Rose-Pinkener,  quant.  Analyse  S.  504  (1871). 
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lit  Silbernitrat   im  Ueberschuss   gefällt.     Der  Niederschlag  setzt  sich 

nch  scbwachem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  und  tüchtigem  Umschwenken 

ler  FlQssigkeit  schnell  ab  und  lässt  sich  leicht  filtriren.    Nachdem  das 

llberschOssige  Silbemitrat  durch  Waschen  entfernt  ist  ^),  spritzt  man  den 

Niederschlag  mit  einer  kalten,  schwach  ammoniakalischen,  50procentigen 

Satriumthiosulfatlösung ')  in  ein  Becherglas,  lässt  kurze  Zeit  das  Thio* 

salfai  einwirken,   filtrirt  durch   das  bereits  benutzte  Filter  und  wäscht 

Herst  mit  kalter,  zuletzt  mit  heisser  Natriumthiosulfatlösung  nach.    Von 

lorn  herein  mit  heisser  Thiosulfatlösung  zu  arbeiten,  empfiehlt  sich  nicht, 

h  es  vorkommen  kann,  dass  trotz  des  Ammoniakzusatzes  in  der  Wärme 

eine  geringe  Zersetzung  des  Thiosulfats  eintritt,  die  zur  Folge  hat,  dass 

kkioe  Hengen   des   vorhandenen    Halogensilbers    sulfurirt   werden.     In 

der  Kälte  ist  dies  ausgeschlossen;    ebensowenig  fällt   der  Fehler  irgend 

in's  Gewicht,  wenn  nur  noch  geringe  Mengen  Halogensilbers  zugegen  sind, 

wie  gegen  Ende  des  Auswaschens,    wohingegen   ein   völliges   Entfernen 

des  Halogensilbers   aus   dem   Niederschlage   ausschliesslich   mit   kaltem 

Thiosolfat  zeitraubend  wäre  und  die  Anwendung  beträchtlicher  Mengen 

von  Salzlösung    bedingen    würde.     Auf  Vollständigkeit    der    Trennung 

prüft  man    durch  Versetzen    der    durchlaufenden  Waschflüssigkeit    mit 

einem  Tropfen  Ammoniumsulfid. 

Dis  Filtrat  wird  mit  überschüssigem  Ammoniumsulfid  gefällt ;  meist 
setzt  sich  schon  in  der  Kälte  das  Silbersulfid  schnell  und  in  gut  filtrir- 
barer  Yorm  ab;  sollte  dies  nicht  der  Fall  sein,  so  genügt  kurzes  Er- 
wirmen,  um  die  Fällung  gut  filtrirbar  zu  erhalten.  Praktische  Schwierig- 
keiten, wie  sie  sonst  bisweilen  beim  Filtriren  von  Sulfiden  auftreten, 
sind  ans  niemals  an  dieser  Stelle  aufgestossen,  da  die  Anwesenheit  der 
starken  Salzlösung  jede  Bildung  von    colloidalem  Sulfid  verhindert. 

Die  beiden  dem  Sulfid  und  dem  Haloid  entsprechenden  Silbersulfid- 
mengen werden  mit  heissem,  schwefelwasserstoffhaltigem  Wasser  ausge- 
waschen. Es  gelingt  auf  diese  Weise  leicht,  die  anhaftenden,  nicht  un- 
erheblichen Mengen  von  Thiosulfat  zu  entfernen,  so  dass  aus  diesem 
Grande  der  analytisch  sonst  unbequemen  Verwendung  starker  Salzlösungen 
keinerlei  Schwierigkeit  erwächst.  Verluste  durch  Oxydation  des  Silber- 
«alfids  sind  wegen  seiner  geringen  Löslichkeit  auch  bei  längerem  Aus- 
wischen nicht  zu  befürchten.     Zur  Wägung  führt  man  das  Silbersulfid, 

'j  Sollte  hierbei  Silbersulfid  colloidal  durchlaufen,  so  wäscht  man  mit 
hltem,  schwach  salpetersäorehaltigem  Wasser. 

*)  Das  ungereinigte,  als  Fixirsah  bezeichnete  Thiosulfat  ist  durchaus  brauchbar. 
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wie  üblich,  im  Wasserstoffstrome  in  Silber  über.  Man  kann  der  Reduction 
vorarbeiten,  wenn  man  das  Silbersulfid  zunächst  im  Sauerstoffstrome 
röstet.  Die  Ausführung  einer  vollständigen  Trennung  nimmt,  die  Coa- 
stanzwägung  des  Silbers  abgerechnet,  etwa  2 — 3  Stunden  in  Anspruch. 
Die  folgenden  Analysen  sind  in  der  geschilderten  Weise  ausgef&hit 
Die  Sulfidlösungen  wurden  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in 
Alkalihydroxyd  in  bekannter  Weise  dargestellt;  die  Haloidlösungen 
durch  Auflösen  von  abgewogenen  Mengen  der  reinen  Kaliumsalze.  Die 
Resultate  sind  zunächst  auf  Schwefel-  und  Halogenionen  berechnet 
Unter  »Schwefelion  berechnet«  sind  die  durch  directe  Gehaltsbestimmung 
der  Sulfidlösnngen  mittelst  Fällung  als  Ag^S  oder  ßaSO^  erhaltenen 
Daten  angegeben;  unter  »Halogenion  berechnet«  die  Mengen  Halogen,  die 
sich  aus  den  zur  Herstellung  der  Lösungen  eingewogenen  Mengen 
Kaliumhaloid  ergeben.  Zur  weiteren  Veranschaulichung  seien  die  be- 
rechneten und  gefundenen  Mengen  Kaliumsulfid  und  Kaliumhaloid  in 
Procenten  mitgetheilt. 

Trennung  von   Sulfid   und   Jodid. 


Ag  ge- 
funden 


Schwefelion 


ge-  be- 

funden ;  rechnet 


Differenz 
in  mg 


1.  I  0,5545  I  0,08236  j  0,08258      —  0,22 

2.  I  0,2746    0,04078  '  0,04071      +  0,07 

3.  I  0,1377  I  0,02045   0,02036      +  0,09 


Ag  ge- 
funden 


J  0  d  i  0  n 


ge- 
funden 


be-      i 
rechnet 


Differenz 
in  mg 


0,1088 
0.1083 
0,1076 


I  I  I 

0,1273     0,1265 

0,1273  ;  0,1265  , 

0,1265  i  0,1265 


+  0,8 

+  0,8 

0 


K2S0/0 
KJ"/o 


2. 


'    be-     I 
I  funden   rechnet 


ge-     I    be-     I  Differenz  \  ,^:         T  .'  Differenz 
fanden   rechnet 


63,03 
37,03 


63,20  !   —0,17 
36,80  '   +  0,23 


45,94 
54,51 


45,84'   +0,10 
54,16  I   +  0.35 


3. 


^?e-     I    »^     I  Differeoz 
fanden  j  rechnet ; 


29,88  129,75     +0.18 


70,24 


I 


70,25  ,  -0,01 


Trennung   von   Sulfid   und   Bromid. 


Ag  ge- 

Sc 

h  w  e  f  e 

1  i  0  n 

A|?  ge- 
funden 

B  r  0  in  i  0  n 

funden 

ge- 
funden 

be- 
rechnet 

Dift'erenz 
in  mg 

ge-           be-      1  Differeai 
funden  1  rechnet  |     in  mg 

0,4519 

0,06712 

0,06702 

+  0,1 

0,2136 

0,1583 

0,1588 

-0,5 
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gefunden 


KsSo/o  I     49,44 
KBrO/o      50,44 


berechnet;  Dififerenz 


49,37 
50.63 


-f  0.07 
—  0,19 


Trennung   von   Sulfid   und   Chlorid. 


gefunden 


K,SO/o 


31,04 


berechnet  Differenz 


31,00 
69,00 


KCl  o/o  j     68,71 
Göttingen,  Chemisches  Institut  der  Universität. 


+  0,08 
—  0,29 


r  ge- 

iden 

Schwefelion 

Ag  ge- 
funden 

Chlori 

0  n 

ge- 
funden 

be- 
rechnet 

Diff'erenz 
in  mg 

ge- 
funden 

be- 
rechnet 

Differenz 
in  mg 

2663 

0,03955 

0,03945 

+  0.1 

0,4354 

0.1430 

0,1436 

-0,6 

Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Jodiden  in  Gemischen 
mit  anderen  Salzen. 

Von 

Prof.  Dr.  C.  Kippenberger. 

Die  hier  zu  beschreibende  Methode  soll  zur  Bestimmung  von  Jodiden 
dienen,  wenn  dieselben  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  neben 
freiem  Jod,  Chloriden,  Nitraten,  Sulfaten  u.  s.  w.  vorliegen;  sie  ist  von 
mir  hauptsächlich  zur  Bestimmung  der  Jodwasserstoffisäure  in  Alkaloid- 
salzKteungen  benutzt  worden,  bei  denen  unter  Anderem  auf  Entfernung 
der  Alkaloidbase  Werth  gelegt  werden  musste,  und  bei  denen  die  An- 
«^endung  der  Silbernitratmethode  zu  umgehen  war.  Da  ich  diese  Methode 
»och  in  den  dieser  Arbeit  folgenden  Studien  über  Nicotin  in  Anwendung 
rezogen  habe  und  ich  annehme,  dass  dieselbe  auch  Anderen  von 
gelegentlichem  Nutzen  sein  werde,  so  erachte  ich  deren  Publication  für 
itnschenswerth. 
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Die  Methode  besteht  in  der  Oxydation  der  wässerigen  Jodwasserstoff- 
lösang  durch  Chrorosäure,  Aasschütteln  des  Jods  mittelst  Chloroforms 
and  Titration  des  so  isolirten  Jods  mit  Thiosalfatlösang  bekannter  Con- 
centration.  Ist  Jodwasserstoffsäare  neben  freiem  Jod  zu  bestimmen,  so 
erfolgt  zunächst  Titration  des  letzteren  mit  Thiosulfatlösung  und  alsdann 
weitere  Behandlung  dieser  titrirten  Lösung  wie  angegeben.  Liegen 
organische  Basen,  wie  zum  Beispiel  Pflanzenalk aloide,  zur  Trennung  vor,  so 
können  dieselben  entweder  in  einer  unlöslichen  Salzform  ausgefällt,  oder  in 
alkalischer  Flüssigkeit  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  entfernt  werden. 
Das  Jodid  bleibt  auch  in  letzterem  Falle  in  der  wässrigen  Flüssigkeit 
vollständig  zurück,  da  Alkaligodid  in  Chloroform  so  gut  wie  unlöslich, 
in  Wasser  jedoch  leicht  löslich  ist,  und  andererseits  auch  die  Aufnahme- 
fähigkeit von  Wasser  in  Chloroform  eine  geringe  ist.  ^) 

Beleg- Analysen: 

Benutzt  wurden:  a)  eine    {J,    KJ-Lösung   (16,6(7  KJ   in  lOOOcc)^ 
b)  Salzsäure:   10  cc  =  52,6  cc  -j     c)  Schwefelsäure:    lOcc  =  31,8cc-f- 
mithin    10  a*   HC1=  16,54  rc   HgSO^,  d)  Kaliumbichromatlösung:  80^ 
in  1000  cc,  c)  Thiosulfatlösung:  2lfi  cc  =  20 cc  -i°-. 

1.  Es  wurden  im  Scheidetrichter  20 cc  KJ-Lösung  mit  10 rc 
KgCryO^-Lösung  vermischt,  dann  50  cc  CHCI3  zugegeben.  10 cc  ECTl 
zugemischt  und  die  Flüssigkeiten  gut  durchgeschüttelt.  Die  alsdann  al>- 
geschiedene  Chloroformmcnge  wurde  entfernt,  der  Rest  des  Chloroforms 
von  der  Wandung  der  Abflussröhre  abgespritzt^)  und  die  wässri^e 
Flüssigkeit  mit  20  cc  C II  Cl^  nachgespült. 

Die  Titration  des  so  isolirten  Jods  in  der  Chloroformlösung  erfolgte 
in  einem  Glasstöpsclglase  unter  Zugabe  von  etwas  Wasser.  Das  Ende 
der  Reac'tion  ist  bei  Stärkezusatz  leicht  ersichtlich.  Es  tritt  in  die 
wässrige  Flüssigkeit  das  Jod  um  so  leichter  über,  je  mehr  Jodid  die- 
selbe enthält,  da  mit  erhöhtem  Jodidgehalt  der  Vertheilungscoefficient 
für  Jod   zwischen    Chloroform    und   der   wässrigen    Flüssigkeit  sich  zu 

1)  Nach  den  Versuchen  von  W.  Herz  nehmen  100  Volumen  CHCI3  bei 22^ 
0,152  Volumen  reines  HoO  auf  (Ber.  der  deutsch,  ehem.  Gesellscb.  zu  Berlin 
1898.  S.  2669). 

2j  Man  bedient  sich  hierbei  am  besten  der  von  mir  für  derartige  Arbeiten 
empfohlenen  Troi>ftrichtcr  mit  , abgestutzter  Abflussröhre*.  Vergl.  Kippen^ 
berger,  Grundlagen  für  den  Nachweis  von  Giftstoffen  S.  41.  Schwanerts 
Hülfsbuch  zur  Ausführung  chemischer  Arbeiten  S.  322. 
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Gunsten    der    letzteren    verändert^).     Es    wurden    verbraucht:    20,9  cc 

2.  40ccKJ,  IOccK^Ct^O^,  60  cc  CHCI3,  10  cc  HQ  wie  unter  1 
behandelt,  unter  Anwendung  von  2 mal  je  20  cc  CHCls  zum  Aus- 
waschen ;  verbraucht  42,0  cc  Naj  S,  Oj. 

3.  10  cc  KJ,  10  cc  K^Ct^O^j  6  cc  HCl,  50  cc  CHCI3  wie  unter 
l  behandelt,  verbraucht  10,5  cc  Na^S^Og. 

4.  20ccKJ,  20cc  gesättigte  NaCl-Lösung,  lOccKjCr^O,, 
50  0C  CHCI3,  10 cc  HCl,  mit  2 mal  je  20 cc  CHCI3  zum  Auswaschen; 
verbraucht  21,0  cc  NagSgOj. 

5.  20 cc  KJ,  20 cc  gesättigte  NaCl-Lösung,  lOcc  KjCr^O^,  50 cc 
CHCl^,  20  cc  Hg SO4,  mit  2 mal  je  20  cc  CHCI3  zum  Auswaschen;  ver- 
braucht 21,0  cc  Na^SjjOg. 

6.  10^  NaNOa,  20  cc  H^SO^,  5  cc  gesättigte  Na Cl-Lösung,  20 cc 
KJ,  50  cc  CHCI3,  lOccKgCr^O,,  mit  2  mal  je  20  cc  CHCI3  zum  Aus- 
waschen; verbraucht  20,95  cc  Na2S2  03. 

Die  bei  diesen  analytischen  Versuchen  erzielten  Daten  entsprechen 
den  theoretisch  berechneten  Zahlenverhältnissen  so  gut  wie  vollständig. 
Danns  ergibt  sich,  dass  unter  den  eingehaltenen  Versuchsbediugungen, 
die  analog  denen  sind,  welche  bei  der  Untersuchung  von  Jodiden  unter 
Anwendung  der  empfohlenen  Methode  eintreten,  Uugenauigkeiten  weder 
tlurch  Wechselwirkung  zwischen  Chromsäure  und  Chloroform-),  noch  in  Folge 
Anfnahmeföhigkeitvon  Chromat,  beziehungsweise  Chromsäure  durch  Chloro- 
fonn  eintreten  können,  sofern  das  Chloroform  frei  von  Verunreinigungen 
dnrch  Alkohol  ist.  Ein  minimaler  Alkoholgehalt  des  Chloroforms,  wie 
er  in  einigen  Handelsmarken  angetroffen  wird,  kann  nur  dann  schädlich 
wirken,  wenn  die  Titration  des  Jods  in  der  Chloroformlösung  nach 
Zosatz  von  Mineralsäure  (HCl;  HjSOJ  erfolgt.  Ein  Säurezusatz  wäre 
ja  aber  aberflüssig.  Es  ergibt  sich  aus  den  Versuchen  ferner,  dass  das 
Jod  durch  Chloroform  aus  der  wässerigen,  salzhaltigen  und  mit  Chloro- 
form gesättigten    Flüssigkeit  quantitativ  ausschuttclungsfähig  ist^). 

^)  Siehe  hierzu  Kippenberger,  diese  Zeitschr.  85,  669. 

*)  Siehe  hierzu  unter  Anderem  H.  Erdmann:  Ber.  der  deutsch,  ehem. 
Gesellsch,  zu  Berlin,  1893,  S.  1990.  Eine  experimentelle  Studie  über  die 
Einwirkung  trockner  Chrorosäure  und  concentrirter  wässris^er  Lösungen 
4i«er  Säure  auf  Chloroform  wie  Bromoform  ist  von  mir  in  Angriff  genommen ; 
ieren  Resultate  sollen  später  veröffentlicht  werden. 

')  Nach  Versuchen  von  W.  Herz  lösen  100  Volumen  reines  HjO  bei 
ÄO:  0,420  Volumen  CHCl«  1.  c. 
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Die  Methode  lässt  sieb  aucb  anwenden,  wenn  Cbloride  zugegen  sind. 
Es  geht  dies  aas  Versueb  4  hervor,  sowie  auch  aas  dem  Resaltate 
eines  Experimentes,  bei  welchem  der  nach  4  erhaltene  Rest,  mit  30  cc 
H  CI  vermischt,  nochmals  der  Chloroformaasscbattelang  anterworfen  and 
die  Chloroformlösang  mit  einer  wässrigen  KJ-Lösang  in  Wirkung  ge- 
bracht wurde.     Freies  Jod  konnte  hierbei  nicht  beobachtet  werden. 

Dagegen  ist  die  Methode  nicht  anwendbar  bei  Gegenwart  von 
Bromiden,  denn  das  Cbromsäuregemisch,  beziehungsweise  die  Chromsäare, 
wirkt  entgegen  den  Angaben  der  analytischen  Lehrbücher^) 
in  wässeriger  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auch  auf  Brom- 
wasserstoff oxydirend  ein,  wie  folgende  Versuche  zeigen: 

7.  20  cc  10  KBr-Lösung  (11,911^  KBr  in  1 000  cc),  10  cc 
KjCr^O^,  50  cc  CHCl^,  10  cc  HCl,  nach  1 5 minutenlanger  gegenseitiger 
Einwirkung  unter  zeitweiligem  Schütteln  analog  1  behandelt,  und  die 
alsdann  abgesonderte  Chloroformlösung  mit  wässriger  Jodkaliumlösung 
in  Wirkung  gebracht,  ergab  einen  Verbrauch  von  0,1  cc  Xa^S^Oj. 

8.  40  cc  K  Br-Lösung,  10  cc  KgCrgO-,  öOccCHClj,  lOccHCl, 
analog  7  =  0,1  cc  NaoSjOj. 

9.  10  cc  KBr-Lösung,  10  cc  Kj^Cr^O,,  50  cc  CHCI3,  10  cc  HQ, 
analog  7  =  0,25  cc  Na^SgOg.  Die  Ausspülung  der  wässerigen  Flüssig- 
keit mit  20  cc  C  HCl3  =  0,2  cc  NaaSgOg. 

10.  10 cc  KBr-Lösung,  10  cc  K^Cr^O;,  50  cc  CHCI3,  16,5  cc  H^SO^ 
analog  9  =  0,25  c^  Na^S^Og,  20 /c  CHCI3  zum  Auswaschen  =  0,1  cr< 
Na^S^Og. 

11.  5(7  KBr,  10  cc  H2O,  16,5  cc  H^SO^,  10  cc  K^Cr^O^,  50cr^ 
CIICI3,  analog  7  =  0,2  cc  Na^SgOg,  20  cc  CIlClj  zum  Auswaschen  = 
0,2  cc  NajSjjOj. 

12.  10  cc  KBr-Lösung,  lOcc  K^CtjO^,  16,5  cc  H^SO^,  50cr« 
Schwefelkohlenstoff  analog  7  =  0,2  cc  Na^S^Oj.  Nach  mehr- 
stündigem Stehen  der  wässerigen  Restflüssigkeit  mit  CSg  nimmt  letzterer  b^ 
trächtliche  Mengen  an  Brom  auf;  alsdann  Gesammtverbraach  4,0ocNa2$^O^ 

Es  spielt  also  bei  der  Bromwasserstoffsäure  neben  der  Zeitdauer: 
der  lleageuticneinwirkung  auch  die  Massenwirkung  der  Chromsäur"^ 
aaf  die  mehr  oder  weniger  starke  Oxydation  eine  wesentliche  Rollo. 
Es  zeigt  ferner  der  Versuch  12  —  Anwendung  von  SchwefelkohleD- 
stoff   —    (lass   die   Keaction   nicht   etwa   auf  Wechselwirkung   zwischen 

1)  Siehe  hierzu  auch  E.  Donath:  diese  Zeitschrift  19,  19. 


Venreij :   Die  ammonlakaliscbe  Citratlösang  b.  d.  Best.  d.  Pfaosphorsäure  etc.     1 67 

Chloroform  luid  Chromsäure  einerseits  und  dem  Reactionsproduct  und 
Jodkalium  andererseits  zurückzufahren  ist.  Bei  lange  Zeit  andauernden 
Versuchen  würden  natürlich  eventuelle  Reactionswirkungen  zwischen 
Chromsäure  und  Schwefelkohlenstoff  zu  berücksichtigen  sein. 

Königsberg   i.   Pr.,   Pharmaceut-chemisches    Laboratorium    der 
Universität. 
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Die  ammoniakalische  Citratlösung  bei  der  Bestiniinnng  der  Phosphor- 
säure  nach  der  Citratmethode. 

Von 

A.  Verwejj  (Rotterdam). 

Bei  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Superphosphat,  Guano  etc. 
nach  der  Citratmethode,  habe  ich  die  Erfahrung  gemacht,  dass  diese 
Methode  oftmals  zu  hohe  Resultate  gibt,  falls  man  mehrere  Monate  alte 
Citratlösung  anwendet. 

Es  kommt  vor,  dass  die  Anwendung  einer  mehr  wie  3  Monate 
allen  Citratlösung  genau  mit  der  Molybdänmethode  übereinstimmende 
Resultate  zeigt,  während  eine  kaum  2  Monate  alte  Lösung  bereits  viel 
ZQ  hohe  Resultate  lieferte.  Diese  letztere  Lösung  ergab  dann  nach 
circa  5  Monaten  ein  Plus  von  mehr  als  1  ^/^  Phosphorsäure. 

Um  die  Wirkung  einer  alten  (veränderten)  Citratlösung  im  Ver- 
gleich mit  frisch  bereiteter  darzuthun,  nahm  ich  Portionen  von  50  cc 
Superphosphat- Auszug  und  50  cc  alte  Citratlösung  von  verschiedenem 
Alter,  femer  50  cc  Superphosphat- Auszug  und  50  cc  frisch  bereitete 
Citratlösung.  Bckanntermaassen  löst  sich  der  sich  anfänglich  abscheidende 
Niederschlag  beim  Ueberschuss  der  Citratlösung  klar  wieder  auf.  Diese 
klare  Flüssigkeit  wurde  nun  12  Stunden  und  länger  sich  selbst  über- 
lassen. In  den  Kölbchen  mit  frischer,  bis  zu  2^3  Monat  alter  Citrat- 
lösung und  auch  in  einigen  Köll  eben  mit  älterer  Lösung  war  nichts 
wahrzunehmen  als  eine  Abscheidung  von  gut  ausgebildeten  Krystallen  von 
Calciumphosphat,  die  sich  auf  dem  Boden  fest  abgesetzt  hatten.  In 
anderen,  mit  alter,  offenbar  veränderter  Citratlösung  versetzten  Lösungen 
hatte  sich  mit  diesen  Krystallen  jedoch  ein  flockiger  Niederschlag  ge- 
bildet, der  leicht  von  den  Krystallen  zu  scheiden  war.  Diese  Abscheidung 
iässt  sich  durch  directe  Hinzufügung  von  Magnesiamixtur  nicht  Ver- 
bindern, vielmehr  vermehrt  diese   den  Niederschlag  der  phosphorsauren 


168  Bi«gler:  Eine  allgemeine  Beaetion  aaf  Aldehjde. 

AmnKmiak-Magnesia.  Teranlasst  also  ein  Plus  an  Phosphorsäare.  Die 
Menge  des  Niederschlages  nahm  za  mit  dem  Alter  der  Citratlösiing. 

In  Salzsäure  ist  der  Niederschlag  nor  theilweise.  in  Ammoniak 
und  aberscbftssiger  frischer  Citratlösnng  nicht  löslich,  woraus  zn  scbliess^'o 
ist,  dasö  der  Niederschlag  nichts  zu  thnn  hat  mit  dem  sich  anfangs 
immer  abscheidenden,  in  fiberschös«iger  Citratlusnng  löslichen  Nieder- 
>€hüig.  Die  qualitative  Untersuchung  des  Niederschlages  eri?ab:  Phos- 
phorsäure. Kieselsäure  und  Thonerde.  wobei  Kieselsäure  besonders  ver- 
treten war.  Es  ist  also  anzunehmen,  dass  sich  Kieselsäure  ab  Thonerde- 
silicat  abgeschieden  hat. 

Die  Kieselsäure,  welche  bei  zu  hohem  Resultate  auch  in  dem 
geglOhten  MgjP^O;  nachzuweisen  war.  schien  aus  der  CitratlChung  zu 
stammen.  Um  den  Nachweb  dafär  zu  fuhren,  verdampfte  ich  ICHJ  cc  einer 
stark  veränderten.  5  Monate  alten  Citratlösung  zur  Trockne  und  glühte : 
der  Rackstand  war  fast  nur  Kieselsäure.  Es  konnte  nur  das  Glas  der 
Flasche  Ursache  der  Kieselsäure- Auf  nähme  sein.  Da  die  Glassorten 
verschieden  sind,  ist  auch  die  Verschiedenheit  der  Entnahme  von  Kiesel- 
säure durch  die  Citratlösung  erklärt.  Einmal  angegriffenes  Glas  scheint 
an  Citratlösung  schneller  Kieselsäure  abzugeben. 


Eine  allgemeine  Seaction  auf  Aldehyde. 

V«E 

£.  Biegler. 

Im  Jahre  1 900  habe  ich  eine  Reaction  auf  Fomialdehy  J.  Trauben- 
zucker und  Milchzucker M  angegeben,  welche  darin  besteht,  dass  eine 
sehr  verdünnte  Losung  derselben  mit  Phenylhydrazinchlorhydrat  und 
Natriumacetat  erhitzt,  und  darauf  Kalilauge  hinzugefügt  wird:  ist  einer 
der  obigen  Kürper  anwesend,   so   tritt  sofort   eine  rosarotte  Farbe  auf. 

Ich  habe  nun  weiter  gefunden,  dass  einerseits  diese  Farbenreaction 
allen  von  mir  untersuchten  Aldehyden  •  inclusive  der  aromatischem  wie  auch 
Derivaten  derselben,  wie  zum  Beispiel  Chloralhydrat.  Bromalhydrat  etc. 
zuk«:*mmt.  andererseits,  dass  diese  Reaction  sich  einfacher  und  empfind- 
licher   gestaltet,     wenn     man    anstatt    Phenylhydrazinchlorhydrat     und 

J.  Pharm.  Ccctrölhalle  M    1900):  diri*  Zeitschrift  40.  o6*. 
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Natriumacetat  nur  oxalsaures  Phenylhydrazin   benutzt.     Man 
verfährt  in  folgender  Art. 

Man  bringt  in  eine  etwas  grössere  Eprouvette  5  cc  der  betreffenden 
Aldebydlösung,  (welche  höchstens  einprocentig  sein  soll),  fügt  hinzu  5  cc 
Wasser  und  eine  Messerspitze  voll  krystallisirtes ,  oxalsaures  Phenyl- 
hydrazin; man  erhitzt  aber  einer  Spiritusflamme  (indem  man  die  Eprou- 
vette öfters  schattelt),  bis  alles  gelöst  ist,  und  fügt  zu  dieser  Lösung 
10 cc  lOprocentige  Kalilauge;  nun  schliesst  man  die  Eprouvette  mit 
einem  gut  passenden  Kautschukstopfen  und  schüttelt  kräftig  einige 
Secnnden;  ist  ein  Aldehyd  zugegen,  so  wird  schon  während  des 
Schütteins  die  Mischung  schön  rosaroth  gefärbt  erscheinen.  Ich 
bemerke  ausdrücklich,  dass  diese  Färbung  schon  während  des 
Schütteins  auftreten  muss,  da  nach  längerer  Zeit  eine  solche 
Färbung  von  selbst  auftritt. 

Ist  der  Aldehydkörper  in  festem  Zustande,  so  gibt  man  etwa  0,05  g 
in  eine  etwas  grössere  Eprouvette,  fügt  lOcc  Wasser  und  eine  Messerspitze 
oxalsaures  Phenylhydrazin  hinzu,  erhitzt  bis  zur  Auflösung  und  fügt 
10 cc  lOprocentige  Kalilauge  hinzu;  man  verschliesst  mit  einem  Kaut- 
schukstopfen und  schüttelt  kräftig  durch;  es  wird  innerhalb  der  einige 
Secunden  dauernden  Schüttelzeit  sofort  die  rosarothe  Farbe  der  Mischung 
auftreten.  Da  einige  Zuckerarten  eine  Aldehydfunction  aufweisen,  ist 
i*s  selbstverständlich,  dass  dieselben  unsere  Reaction  geben  müssen.  Es 
sind  dies  zum  Beispiel  der  Traubenzucker,  Milchzucker  etc.  nicht  aber 
der  Rohrzncker. 

Auch  hier  ist  die  Vorsicht  zu  gebrauchen,  eine  sehr  kleine  Menge 
der  betreffenden  Zuckerart  zur  Untersuchung  zu  nehmen,  (am  besten 
etwa  0,05  </);  eine  zu  grosse  Menge  gibt  eine  schmutzig  gelbröth- 
liche  Farbe. 

Um  Zucker  im  Harne  nachzuweisen,  gibt  man  in  eine  etwas 
grössere  Eprouvette  1  cc  Zuckerharn,  ferner  10  cc  Wasser  und  eine 
gute  Messerspitze  voll  krystallisirtes  oxalsaures  Phenylhydrazin;  man 
erhitzt,  bis  Lösung  erfolgt  und  fügt  alsdann  hinzu  10  cc  lOprocentige 
Kalilauge;  man  verschliesst  mit  einem  Gummistopfen  und  schüttelt 
kräftig  einige  Secnnden  durch;  ist  Zucker  vorhanden,  so  wird  die 
Mischung  schon  während  des  Schütteins  eine  rosarothe  Farbe  annehmen. 

Obige  Reaction  dient  auch  zum  Nachweise  von  Aldehyden  in 
Spiritus  oder  Branntwein. 
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Man  gibt  in  eine  Eprouvette  etwa  5  cc  dieser  Spiritiisprobe,  5  cc 
Wasser,  eine  Messerspitze  krystallisirtes  oxalsaures  Phenylhydrazin ; 
dann  erwärmt  man  bis  zur  Lösung  und  fügt  10  cc  lOprocentige  Kali- 
lauge hinzu.  Man  schliesst  mit  dem  Gummistopfen  und  schüttelt  kräftig 
einige  Secunden  durch.  Im  Falle  der  betreffende  Spiritus  oder  Brannt- 
wein nur  Spuren  von  Aldehyden  enthält,  färbt  sich  die  Mischung  schon 
während  des  Schütteins  schön  rosaroth. 


Chemische  Wage  für  Wägungen  bei  constanter  Belastung. 

Von 

A.  Gawalowski. 

Diese  im  Jahrgang  40  dieser  Zeitschrift,  Seite  775  beschriebene 
und  in  Figur  36  dortselbst  abgebildete  Wage  wird  sowohl  bei  der 
Chemikerversammlung  in  Herlin  als  auch  auf  der  Lehrmittelausstellung, 
anlässlich  der  österreichischen  Mittelschullehrer\ersammlung  in  Wien 
(April  laufenden  Jahres)  ausgestellt. 

Das  erste  Modell,  hervorgegangen  aus  der  Fabrik  Kr  ei  dl- Prag, 
ist  bereits  fertig  gestellt  und  hat  die  vorgenommene  Prüfung  auf  Brauch- 
barkeit und  exacte  Ausführung  bestanden.  Diese  meinen  Namen  führende 
Wage  wird  in  mehreren  Typen  von  den  hierzu  berechtigten  Firmen 
M.  Kaehler  &  Martini-Berlin  und  A.  Kreidl-Prag  gebaut,  und 
zwar  für  Belastungen  von  1000,  500,  200,  100,  50,  10,  5  und  1  Gramm 
(letztere  für  dokimastische  Arbeiten)  mit  entsprechender  Empfindlichkeit 
des  Gewichtsausschlages  in  verschiedenen  Grössen  und  entsprechender 
Ausstattung  ausgeführt. 

Mit  Rücksichtnahme  auf  die  Bedürfnisse  technischer  Betriebs- 
laboratorien der  landwirthschaftlich  chemischen  Industrieen,  als  Zucker- 
fabriken, Melassebrennereien  und  anderer,  femer  agriculturchemischer 
und  grosschemischer  Laboratorien  (der  Soda-,  Schwefelsäure-Fabriken) 
hat  es  sich  als  wünschenswerth  herausgestellt,  gewisse  sogenannte  Normal- 
gewichts-Einwagen  möglichst  zu  vereinfachen,  und  ich  habe  deshalb  die 
Constant-Wage  auch  hierfür  einrichten  lassen,  indem  Taragefässe  mit 
vorher  genau  justirtem  Taragewicht  angefertigt  werden,  welche  die 
Einwage  der  betreffenden  Normalgewichte  ohne  Be- 
nutzung irgend  welcher  Gewichtssätze  ermöglichen,  so  dass 
also  Wägungen  ohne  Gewichte  ausgeführt  werden  können. 
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Id  Zackerfabriken  sind  zum  Beispiel  zwecks  Polarisation  der  Halb* 
fabrikate  und  Prodncte  ungemein  hän6g  Einwagen  der  sogenannten 
Nonnalgewicbtsmenge  (für  die  meist  in  Verwendung  stehenden  Apparate 
von  Ventzke,  Heele,  Bruhns,  Jellet-Cornu  und  Anderen  be- 
stimmte Mengen)  auszuführen.  Sollen  beispielsweise  häufig  Quantitäten 
von  26,048,  beziehungsweise  13,024(7,  eingewogen  werden,  so  dienen 
für  die  100  Gramm -Wage  IIa  Tarabecher  von  Neusilber,  Argentan, 
Aluminium.  Glas  etc.,  welche  genau  auf  73,955,  beziehungsweise 
86,976^  Taragewicht  regulirt  sind.  Stellt  man  solch'  einen  (mit  der 
Taragewichtszahl  bezeichneten)  Becher  auf  die  Wagschale  (a.  a.  0.)  und 
wiegt  Zucker  bis  zur  Gewich tsg] eich lieit  ein,  so  hat  man  in  ersterem 
Falle  26,048,  in  letzterem  13,024^  Substanz  ohne  Gewichtsauflage 
eingewogen. 

Die  AequiJibrirung  der  Tarabecher  wird  bewerkstelligt  und  zeit- 
weise controlirt  auf  einer  guten  Tarawage  durch  Abschliff  und  bei 
Substanzverlust  —  durch  Kittbrocken  (bei  Glasgefässen) ,  Anlöthen 
kleiner  Metallkörner  (bei  Metallbechern)  etc.,  sowie  durch  Ausfüllung 
kleiner,  mittelst  kleiner  Glasstöpsel,  beziehungsweise  mit  Schrauben, 
versehliessbarer  Hohlräume  in  der  Bechermasse.  Der  Vortheil  dieser 
W^ägung  ohne  Benutzung  irgend  welcher  Gewichte  besteht  darin,  dass 
man  die  Wägeoperationen  dem  —  in  vielen  Industrielaboratorien  ver- 
wendeten —  Unterpersonale  getrost  anvertrauen  kann,  ohne  Verlust, 
Beschädigung  oder  Verwechslung  von  Gewichtsstücken  befürchten  zu 
müssen.  Auch  wird  dadurch  die  ganze  Wägeoperation  ungemein  ver- 
einfacht und  beschleunigt;  ein  Vortheil,  welcher  bei  Einwagen  hygro- 
skopischen Untersnchungs-Materials  (Rohzucker,  Futterstoffen,  Pottasche, 
Kammer-Schwefelsäure  etc.)  nicht  zu  unterschätzen  ist. 

Für  polarimetrische  Rohzuckeruntersuchungen  und  Melasseanalysen, 
Rübenzüchtungs-  und  Rübenuntersuchungen  überhaupt  (Brcipolarisationen), 
Normalsäure  -  Herstellungen  etc.  habe  ich  die  Anordnung  getroffen, 
dass  Messkölbchen  (nach  Kohlrausch,  Stift,  Czurin,  Joksch) 
mit  solch'  einem  Taragewicht  angefertigt  werden,  dass  dieses  +  dem 
einzuwägenden  Normalgewicht  in  Summa  das  Belastungsgewicht  der  be- 
treffenden W^age  ausmachen,  so  dass  die  Substanz  direct  in  den  er- 
weiterten Halstheil  des  Kolbens  eingebracht  und  durch  Zu-  oder  Weg- 
tnpfen  mittelst  eines  Glasstabs,  (bei  Rübenbrei,  Futterstoffen,  Oelsaat 
etc.  mittelst  einer  Pincette)  auf  Gewichtsgleichheit  gebracht  wird, 
wodurch   die  Zwischenoperation,    das  Auflösen,  Verdünnen  und  lieber- 


172  Beriebt:  Allgemeine  analytische  Metboden  etc. 

giessen  wegfällt  und  die  bei  minder  Geübten  vorkommenden  Substanz- 
(-Verspritzungs-)-Verluste  unmöglich  werden. 

Diese  Wä  g  u  n  g  o  h  n  e  G  e  w  i  c  h  t  e  hat  auch  für  die  pharmaceutische 
Praxis  Bedeutung,  zum  Beispiel  bei  der  Receptur  direct  in  das  Expe* 
ditionsglas,  wobei  das  Manco  unter  100 g  durch  Taragranaten  auf 
Schale  bg  (Figur  36  a.  a.  0.)  zu  ergänzen  und  das  Ein wagege wicht 
dortselbst  zuerst  aufzulegen  und  dann  durch  das  in  das  Geföss  einzu- 
bringende Präparat  zu  ersetzen  ist.  In  diesem  Falle  kann  man  zwar 
nicht  von  einer  *\Vägung  ohne  Gewichte*  im  vollen  Sinne  des 
Wortes  sprechen,  da  diese  genau  justirte  Medicinfläschchen  voraussetzen 
würde,  doch  ist  auch  hier  die  Einwage  vereinfacht  und  sind  die  mit- 
unter im  Drange  der  Expeditionsgeschäfte  vorkommenden  Gewichts- 
irrthümer  fast  gänzlich  ausgeschlossen,  da  der  Receptarius  nur  ein 
Gewicht  zu  controliren  hat. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischeii  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  nnd  Reagentien. 

2.    Auf  angewandte   Chemie   bezügliche. 

Von 

W.  Sohranz. 

Sie   Titerstellung   der  Kaliumpermanganatlösungen   hat  V.  £. 

Pavlof^)  zum  Gegenstand  eingehender  Untersuchung  gemacht. 

Nach  des  Verfassers  Feststellung  ist  es  durchaus  nicht  nothwendig. 
dass  eine  mit  Permanganat  zu  titrircnde  Eisenoxydullösung  sehr  stark 
sauer  sein  muss.  Tropft  man  nämlich  die  Permanganatlösung  vorsichtig 
ein,  so  erreicht  man  den  Endpunkt  in  schwach  saurer  Lösung  fast 
eben  so  gut  wie  bei  raschem  Zulaufenlassen  in  stark  saurer  Lösung, 
zweckmässig  ist  es  jedoch,  gegen  das  Ende  noch  etwas  Schwefelsäure 
zuzufügen,  da  sich  doch  ein  ganz  geringer  Niederschlag  bildet  und 
die  Lösung  eine  weiurothe  statt  rothviolette  Färbung  erhält.  Stärkere  Aus- 
scheidungen von  Mangansuperoxyd  zeigen  sich  nur  dann,  wenn  die  Per- 


1)  Journ.  Soc.  phys.  Chim.  R.  28,  621 ;  durch  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  (3.  ser.) 
18,  89. 
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manganatlösong  schnell  zur  Eisenlösnng  gegeben  wird.  Die  Erklärung 
hierfür  liegt  darin,  dass  die  schnell  einlaufende  Lösung  in  dem  Moment 
•des  Einfliessens  nicht  genügend  reducirende  Substanz  findet  und  da- 
durch nur  theilweise  reducirt  wird.  Das  Mangansuperoxyd  selbst  wird 
nur  sehr  schwer  reducirt. 

Der  Verfasser  empfiehlt,  zur  Titration  von  Eisen  das  Dreifache  der 
theoretisch  nothwendigen  Menge  Schwefelsäure  zu  verwenden  und  einen 
weiteren  Ueberschuss  schon  deshalb  zu  vermeiden,  weil  Schwefelsäure  so- 
wohl reducirende  als  auch  oxydirende  Verunreinigungen  (arsenige  Säure, 
Arsensäure,  Eisenverbindungen,  organische  Materien)  enthalten  könne.  Bei 
«ehr  verdünnten  Lösungen  empfiehlt  der  Verfasser  wieder  einen  grösseren 
Schwefelsäurezusatz.  Bei  der  Titration  der  Oxalsäure  kann  Verdünnung 
und  Schwefelsäuremenge  innerhalb  weiter  Grenzen  schwanken.  Die 
Schwefelsäure  kann  durch  Salpetersäure  ersetzt  werden.  ^) 

In  Bezug  auf  Titerstellungen  mittelst  Eisendrahts  bemerkt  Pavlof, 

dass  die  Verunreinigungen  desselben  einen  Mehrverbrauch  an  Permanganat 

<!rfordem.     Derselbe   wird  jedoch   bedeutend   herabgedrückt,   wenn  das 

Kochen  genügend  lange  fortgesetzt  wird,  man  erhält  dann  fast  theoretische 

Zahlen,  darf  den  Kohlenstoff  jedoch  nicht  in  Abzug  bringen,    muss  das 

Eisen  also  als  rein  betrachten. 

Aus  den  weiteren  Beobachtungen  des  Verfassers  ist  ferner  hervor- 
zuheben, dass  er  beim  langsamen  Eintropfen  der  Permanganatlösung 
häufig  mehr  davon  brauchte  wie  beim  schnellen  Einlaufen.  Er 
fahrt  dies  auf  die  Gegenwart  von  schwerer  oxydirbaren  Körpern  zurück 
und  empfiehlt,  wenn  man  die  Permanganatlösung  relativ  rasch  zufiiessen 
lässt,  dei^enigen  Endpunkt  zu  wählen,  bei  welchem  die  Färbung  der 
titrirten  Flüssigkeit  einige  Secunden  anhält.  Einen  weiteren  Beweis 
für  die  Gegenwart  schwerer  zu  oxydirender  Materien  in  Eisenlösungen 
scheint  dem  Verfasser  auch  die  Thatsache  zu  bieten,  dass  ein  kleiner 
Teherschuss  an  Permanganat  noch  reducirt  werden  kann,  ohne  dass  sich 
Manganhyperoxyd  abscheidet;  hat  man  aber  nur  einen  ganz  kleinen  Ueber- 


h  Dass  man  bei  Oxalsäure  und  Oxalsäuren  Salzen  Salpetersäure  verwenden 
ktnn,  liegt  ja  sehr  nahe,  trotzdem  aber  wird  man  hier  besonders  vorsichtig  sein 
mÜMen,  weil  die  Salpetersäure  niedere  Oxyde  des  Stickstoffs  enthalten  kann. 
Was  die  Verwendung  von  Schwefelsäure  betrifft,  so  dürfte  dieselbe  doch  in 
4en  meisten  Fällen  als  rein  zu  betrachten  sein ;  ausserdem  ist  es  doch  auch  ein 
Leichtes  sich  davon  zu  überzeugen,  ob  die  Schwefelsäure  auf  Kaliumpermanganat 
einwirkt   W.  S. 

rriicsini.  ZeiUchrift  f.  analjrt.  Ckvmir.    XLII.  Jahrgang.    S.Heft.  12 
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schuss  bei  der  Titration  der  Oxalsäure  benutzt,  so  Ifisst  sich  die  Bildung 
des  Manganhyperoxyds  bald  erkennen. 

Die  Versuche  des  Verfassers  mit  Mohr'schem  Salz,  krystallisirter 
und   entwässerter  Oxalsäure   enthalten   nichts   Neues,    Pavlof    scheint 
aber   der  Verwendung   der  entwässerten   Säure   den  Vorzug   zu   geben, 
weil   die   krystallisirt«  Oxalsäure   0,3  bis  0,6  ^Jq  Wasser   mehr   enthält 
als  der  Formel  entspricht.     Auch  das  schon  vielfach  empfohlene  Natrimn- 
oxalat    hat    Pavlof   benutzt.     Er    löst    zur   Herstellung    dieses  Salzes 
21,191^  Natrium  in  340  ec  99,5procentigem,  am  Rackflusskühler  aus- 
gekochtem Alkohol  unter  Abschluss  der  Luft  und  gibt  dann  eine  kochende 
Auflösung  von  57,789  g  krystallisirter  Oxalsäure  in   200  cc  Wasser  zu. 
Die  Menge  der  Oxalsäure   ist  2  ^/q   geringer   als  die  zur  Neutralisatioi^ 
erforderliche.     Man  füllt  nun  mit  Wasser  auf  650  cc  auf,  filtrirt,  wäscha 
und  trocknet  dann  bei  100  ^.     Dieses  Salz  wird  noch  einmal  in  Wassei 
gelöst,  mit  Alkohol  gefällt  und  nun  bei  110^  getrocknet.    Solltedassel] 
etwas  oberhalb  110^  noch  einen  Gewichtsverlust  erleiden,  so  enthält 
Bicarbonat.     £ine  Prüfung  des  Salzes  besteht  darin,  dass  man  es  mit  Kiesel- 
säure glüht  (20  bis  30  Minuten)  und  dann  wägt.    Natriumoxalat  hat  den 
Verfasser  sehr  gute  Resultate   gegeben.     Bleioxalat,   welches  Stolba*] 
empfohlen  hat,  kann  nach  dem  Verfasser  durch  Erhitzen  mit  Oxalsäure  an( 
nachherigesWaschen  rein  erhalten  werden,  wird  aber  trotzdem  nicht  empfohlen. 
Das  nach  Stolba  bereitete  Salz  enthält  nach  Pavlof  noch  Essigsäure. 
Hermann    Thiele    und    Max    Deckert^)    haben    gleichfalls 
Studien   über   die  Titerstellung   der  Ealiumpermanganatlösung   gemacht 
und   haben,    anknüpfend  an  Treadwell's^)  Angaben,   untersucht,   ii 
welchem  Maasse  die  Verunreinigungen  des  zur  Stellung  benutzten  Eisen! 
Chamäleon  verbrauchen. 

Sie   verglichen   2    Sorten   Oxalsäure   und    5  käufliche   Eisensortei 
mit  selbst  reducirtem,  reinem  Eisen. 
Eisen   I  Klaviersaitendraht, 

«     II  Ferrum  reductum  metallicum  foliatum, 

«    III  Ferrum  metallic.  in  lamin.  pro  analysi, 

«  Illa  Prisen  III  nach   der  in  Kühling's  Maassanalyse  angegebene 
Methode  behandelt, 

«    IV  Blumendraht. 


1)  Sitzunprsber.  d.  k.  böhm.   Gesellsch.  d.  W.   1878;   Chem.   Centralblii 
[3.  F.]  10,  570;  diese  Zeitschrift  18,  600. 

«)  Zeitschrift  f.  an^ew.  Chemie  14,  1233. 
3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  41,  43. 


2.  Auf  angewandte  Chemie  bezügliche. 
Die  Ergebnisse  sind  folgende: 
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Versnchs- 

Oxalsäure  I 

Reducirtes 

leihe 

=  100  o/o 

Eisen  =  100  o/o 

Oxals&nre  I    .    .    . 

I 

100.00 

100,01 

.         I 

n 

100,00 

100,02 

.        II 

II 

100,U 

100,16 

Eisen  I  .    . 

I 

99,38 

99,40 

£iaen  I  . 

II 

99,41 

99,43 

Eisen  II 

I 

100,31 

100,33 

£i8en  II 

II 

100,31 

100,33 

Eisen  III 

I 

100,54 

100,56 

Sisen  III 

II 

100,55 

100,57 

eisen  III  a 

II 

100,64 

100,66 

Eisen  IV 

II 

100,07 

100,09 

Bedncirtes 

Eis 

en 

II 

99,98 

100,00 

Bieraas  geht  hervor,  dass  in  der  That  sogar  eigens  zur  Titerstellung 
^^pfoblene  Eisensorten  einen  zu  hohen  Chamäleonverbrauch  zeigen 
tonnen. 

Lehnkering^)  nennt  diese  Thatsache  eine  lang  bekannte  und 
empfi^Wt  deshalb,  für  Eisenerztitrirungen  lieber  von  einem  Eisenerz  von 
Yyekanntem  Eisengehalt  auszugehen. 

Ledebur*)  wendet  sich  gegen  die  Angabe  Lehnkering's  und 
führt  seine  langjährige  Erfahrung  zu  Gunsten  der  Benutzung  des  Eisen- 
drahtes (dessen  Eisengehalt  bekannt  sein  muss)  an.  Eine  Erwiderung 
Lehnkering's'),  in  der  er  seine  Meinung  aufrecht  erhält,  kann  ich 
hier  nur  erwähnen*). 

A.  Gwiggner*)  empfiehlt,  einem  Vorschlag  L.  Schröders*) 
folgend,  bei  der  Titerstellung  des  Permanganats  von  dem  Ferrocyan- 
kaliam  auszugehen,  was  auch  schon  W.  F.  GintP)  empfohlen  hat. 
Statt  das  Ferrocyankalium   hierfür  mit  Schwefelsäure  zu  zersetzen,  was 


»)  Stahl  und  Eisen  22,  988. 

>)  Stahl  und  Eisen  22,  1242. 

3)  Stahl  und  Eisen  28,  63. 

*)  Vergl.  übrigens  auch  dieses  Heft,  S.  183. 

^  Stahl  und  Eisen  23,  260. 

«)  Cbemiker-Zeitung  28,  533. 

')  Vergl.  diese  Zeitschrift  6,  447. 
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ähnlich   wie    bei    dem  Kjeldahlanfschloss   geschehen   kann,  löst  der 
Verfasser  es  in  Königswasser  in  folgender  Weise: 

4^7  umkrystallisirtes  Ferrocyankalium  (mit  13,24%  Fe)  werden 
im  bedeckten  Erle nmeyerkolben  von  250  cc  Inhalt  mitbOcc  Königs- 
wasser unter  Erwärmen  zersetzt,  nach  dem  Klären  und  Aufhören  der 
starken  Gasentwickelung  fast  zur  Trockne  eingeengt,  mit  wenig  Salz- 
säure aufgenommen  und  mit  10  cc  Schwefelsäure  (1 :  10)  bis  zum  starken 
Abrauchen  der  Schwefelsäure  verdampft,  mit  etwa  10  cc  Wasser  nach 
dem  Abkühlen  aufgeschlämmt  und  mit  1 5  cc  Salzsäure  bei  Kochhitze 
gelöst.     Hierauf  wird  nach  Reinhardt^;  titrirt. 

Kleinere  LaboratoriumBapparate  und  -Oeräthe   sind   in  grosser 
Zahl,  zum  Theil  schon  vor  einiger  Zeit,  empfohlen  worden. 

Zum  Durchbohren  von  Korkstopfen  empfiehlt  Hugers — 
hoff-)  einen  kleinen  Apparat,  in  welchen  die  Bohrer  verschiedenei — 
Grösse  eingesetzt  und  durch  ein  Schwungrad  mit  Handhabe  bewegtr— 
werden  können.  Sehr  wesentlich  ist,  dass  mit  der  Vorrichtung  Lochei — " 
in  absolut  gerader  Richtung  gebohrt  werden  können. 

Anstatt  der  gewöhnlichen  Korkbohrerschärfer  empfehlen 
Peters   und   Rost^)  ein  Instrument,   welches  an  einem  Stiel   auf  dei — 
einen   Seite   einen   aus   feinkörnigem   Schmirgel   geprcssten   Conus,  an^ 
der  anderen  Seite  einen  kegelförmig  ausgebohrten  Cylinder  zum  Schärfci^ 
des  äusseren  Randes  des  Bohrers  trägt. 

Ferner  beschreiben  dieselben  Verfasser  ein  Putzgefäss  zum  Reinigern 
von  Reagensröhren  und  einen  Erlenmeyerkolben  mit  rundem  Bodens 
sowie  ein  üniversalstativ*).  Ich  kann  auf  diese  Apparate  nu»" 
hinweisen. 

Dasselbe  gilt  von  einer  modificirten  Form  des  T  e  c  1  u  brenner»  ^ 
einem  Apparat  zur  schnellen  Bereitung  von  heissem  Wasser  und  eine^ 
Quecksilberzange  nach  Tegtmeyer  zum  Aufheben  selbst  der  kleinstCK:^ 
Quecksilbertröpfchen,  welch'  letztere  Vorrichtungen  Franz  Hugershoff*'  Z 
beschreibt. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  794;  vergl.  ferner  auch  89,  320  ff. 

2)  Cliem.  Centralblatt  70,  I,  322. 

3)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  7,  594. 

4)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  12,  174. 
^)  Chein.  Centralblatt  70,  I,  321. 


2.  Auf  angewandte  Chemie  bezügliche.  177 

Ein    zur   Absorption    von    Kohlensäure   bestimmter,    modificirter 

Geissler'scber  Apparat  von  Yandenberghe^)   besteht  anstatt  aus 

drei   ans    fanf  Engeln.     Zwei   hiervon   können   abgetrennt  werden ;   sie 

werden  mit  concentrirter  Schwefelsäure  beschickt,  um  die  ans  den  ersten 

Kugeln  mitgerissene  Feuchtigkeit  festzuhalten.     Der  Verfasser  vermeidet 

durch  die  getroffene  Anordnung  die  sonst  separat  eingeschaltete  Chlor- 

caldumröhre  und  eine,  respective  zwei  Wägungen. 

Max  Eaehler    und   Martini^)    geben    folgende  Apparate    an. 

Nach  den    Angaben   von    Wetzel    wurde  eine    neue   Gaswaschfiasche 

coflstmirt.    Dieselbe  unterscheidet  sich  von  den  gewöhnlichen  cylindrischen 

Apparaten  mit  perforirtem  Einleitungsrohr  nur  dadurch,  dass  mit  diesem 

mehrere  Glasteller  in  etwas  geneigter  Lage  verschmolzen  sind.     Durch 

diese    Anordnung  werden  die  Gasblasen  gezwungen  in  der  WaschflOssig- 

Jceit  lünger  zu  verweilen,  es  wird  daher  auch  eine  intensivere  Wirksamkeit 

erzielt. 

2ar  Herstellung  von  Natriumamalgam  Hess  Wetzel  eine  Reib- 
schale anfertigen,  deren  Pistill  unten  mit  einer  dreieckigen  Vertiefung 
versehen  ist.  In  diese  wird  das  mit  Quecksilber  zu  verreibende  Natrium 
gesteckt.  Beim  Eintauchen  des  Pistills  in  das  Quecksilber,  erfolgt  die 
Reaction  unter  vollkommenem  Luftabschlnss ;  eine  Oxydation  wird  dadurch 

'vermieden  • 

Weiter  beschreiben  Eaehler  und  Martini  an  der  citirten  Stelle 
einen  von  Frank  angegebenen  Reagensglashalter.  Derselbe  ist  wesent- 
Ucb  haltbarer  als  die  bekannten  mit  Gummiringen;  die  Gläser  werden 
durch  eine  Feder  festgehalten. 

Kaehler  und  Martini  führen  femer  eine  von  Palmaer^) 
angegebene  Quecksilberreinigungsvorrichtung  an.  Dieselbe  ist  im  Wesent- 
lichen eine  cylindrische,  unten  verjüngte  und  am  Ende  conisch  geformte 
Glasröhre,  in  die  ein  Glasstab  eingesetzt  wird,  der  an  dem  ebenfalls 
conisch  geformten  unteren  Ende  etwa  40  sehr  feine  Rinnen  besitzt. 
Bringt  man  Quecksilber  in  den  Cylinder,  so  dringt  bei  einem  Druck 
von  etwa  7  cm  Quecksilber  in  feinen ,  gleichmässig  grossen  Tropfen 
durch  die  Rinnen  und  kann  in  dieser  fein  vertheilten  Form  bequem 
der  Einwirkung  von  Reinigungsflüssigkeiten  unterworfen  werden. 


1)  Chemiker-Zeitung  19,  877. 
>)  Chemiker-Zeitnng  25,  566. 
5)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  12,  710 
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Eine  Anzahl  weiterer,  von  denselben  Autoren  ^)  empfohlener  Appa- 
rate wie  Trockenschränke  fttr  constante  Temperaturen  mit  Gas- 
oder Petroleumheiznng,  ein  Rührwerk  mit  sechs  Rührern.  eio 
Universalgestell  für  Reagensröhren,  Trichter  und  Kolben,  eine 
drehbare  Elektrode,  die  gleichzeitig  als  Rührer  bei  Elektro- 
lysen dient,  sowie  ein  Rückschlagventil  nach  B  ö  1  s  i  n  g  kann  ich  hier 
nur  erwähnen. 

Dasselbe  gilt  von  einer  verbesserten  Natriumpresse,  die 
Reiniger,  Gebbert  und  Schall*)  nach  den  Angaben  von  Beck- 
mann construirt  haben. 

Ein  neuartiges  Filtrirgestell  mit  horizontal  und  vertical 
beweglichen  Armen,  empfiehlt  H.  Eruspe^).  Dasselbe  ist  aus  Metall 
gefertigt  und  kann  entweder  an  der  Wand  oder  an  dem  Reagensflaschen- 
regal  befestigt  werden.  Es  besteht  aus  einer  Gelenkstange,  welche  an 
einem  verticalen  Metallstab  hoch  und  tief  gestellt  werden  kann  und  an 
ihrem  äusseren  Ende  in  einem  Gelenk  drei  Arme  mit  Ringen  trägt. 
Die  Arme  können  auseinander  gezogen  werden ;  bei  Nichtbenutzung  kann 
das  ganze  Filtrirgestell  derartig  nach  oben  geklappt  werden,  dass  es 
fest  an  der  Wand  liegt  und  kaum  Raum  einnimmt.  Auch  zu  Ver- 
aschungen und  zum  Glühen  von  Niederschlägen  kann  das  Gestell  be- 
nutzt werden. 

Einen  Yacuumcxsiccator  für  starke  Druckverminderung  be- 
schreibt Kurt  Arndt ^).  Ich  kann  bezüglich  desselben  nur  auf  das 
Original  verweisen. 

Ein  automatisch  wirkender  Apparat  zum  Auswaschen  von 
Niederschlägen,  den  J.  M.  Pickel^)  beschreibt,  besteht  aus  einer 
umgekehrten  Flasche  mit  abgesprengtem  Boden.  Der  nach  unten 
gerichtete  Hals  ist  durch  einen  einfach  durchbohrten  Stopfen  verschlossen. 
In  die  Bohrung  ist  ein  Glasrohr  mit  herabhängendem  Gummischlauch, 
geführt,  an  dem  sich  zwei  Schraubenquetschhähne  befinden.  Der  Schlauch 
reicht  in  ein  kleines,  oben  weites  und  unten  enges  Röhrchen,  in  das 
ein  kleines  Heberchen  eingeschmolzen  ist.  Unter  diesen  Syphon  kommt 
der  Trichter  mit  Filter  und  Niederschlag,  der  zweckmässig  durch  einen 

1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  11,  905,  12,  710. 

2)  Her.  d.  deutsch,  ehem.  G  eselisch,  zu  Berlin  28,  322. 

3)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  7,  50. 

4)  Deutsche  Mechaniker-Zeitung  1901,  S.  245. 

5)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  28,  589. 
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umgestülpten  Trichter  bedeckt  wird,  damit  die  einlaufende  Flüssigkeit 
nicht  spritzen  kann. 

Der  Verfasser  hat  zehn  solcher  Waschvorrichtungen  in  einem  ge- 
meinsamen Holzgestell  untergebracht,  die  Flüssigkeit  von  sämmtlichen 
zehn  Trichtern  läuft  in  eine  einzige  Rinne. 

Die  eingangs  beschriebene  Flasche  wird  mit  einer  gemessenen 
^'assermenge  gefüllt  und  der  untere  Quetschhahn  so  weit  geöffnet,  dass 
sich  der  Heber  in  der  Zeit  füllt,  in  welcher  der  Trichter  darunter 
leer  wird. 

Eine  kleine  Verbesserang  am  Orsat^schen  Apparat  hat  A. 
BementO  angegeben.  Der  Verfasser  lässt  nämlich  die  Absorptions- 
geiasse,  in  denen  Glasröhren  stehen,  nicht  einfach  durch  Verjüngungen 
in  das  U  röhr  übergehen,  welches  die  Communication  mit  dem  folgenden 
Ahsorptionsgeföss  bildet,  sondern  er  gibt  diesen  Absorptionsgefässen  wellen- 
förmig gerippte  Böden,  welche  am  Rande  kleine  Ausschnitte  haben  und 
4iadarch  die  Verbindung  mit  dem  U  röhr  bewirken.  Es  soll  auf  diese  Weise 
Termieden  werden,  dass  bei  der  Einführung  von  Gas  ein  ungleichmässiges 
Sinken  des  Flüssigkeitsniveaus  stattfindet  und  (wenn  zum  Beispiel  das 
mittlere  Glasrohr  über  der  unteren  capillaren  Biegung  liegt)  die  Flüssig- 
keit in  diesem  Rohr  dann  schneller  sinkt.  Es  könnte  hierbei  der  Fall 
«intreten,  dass  Gas  durch  die  Biegung  in  das  communicirende  Gefäss 
Terloren  geht. 

üeber  Oewichtsyerftnderungen  des  Asbestes  beim  Olühen  berichtet 
Herrn.  Thiele^).  Per  Verfasser  führt  aus,  dass  man  bei  analytischen 
Arbeiten  im  Allgemeinen  der  Regel  folgen  wird,  Gefässe,  welche  mit 
einem  Niederschlag  bei  irgend  einer  Temperatur  getrocknet  werden 
sollen,  auch  vorher  dieser  Temperatur  auszusetzen.  Bei  über  dem 
Banse  n'brenner  geglühtem  Asbest  (zum  Beispiel  im  G  o  o  c  h  -  Tiegel)  ist  man 
aber  geneigt  anzunehmen,  dass  sich  dessen  Gewicht  auch  bei  stärkerem 
Glühen  nicht  mehr  verändert.  Nach  des  Verfassers  Versuchen  trifft  dieses 
nicht  immer  zu.  Bei  zwei  Asbestproben  konnten  kleine  Gewichts- 
abnahmen festgestellt  werden,  die  beträchtlicher  wurden,  wenn  dem 
Olühen  eine  Behandlung  mit  Salzsäure,  in  einem  anderen  Falle  mit 
Salzsäure,  Kalilauge  und  wieder  Salzsäure,  voraufging. 

Der  geglühte  Asbest  hatte  eine  röthliche  Farbe  bekommen,  so  dass 
man  annehmen  kann,  dass  das  zweiwerthige  Eisen  in  dreiwerthiges  über- 

')  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  28,  57. 
2j  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  7,  388. 
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gegangen  ist.  Da  nun  mit  diesem  Uebergang  auch  eine  Gewic] 
zunähme  verbunden  ist,  so  schliesst  der  Verfasser  hieraus,  dass  , 
Verlust  wahrscheinlich  noch  grösser  gewesen  ist,  als  durch  Wfigu 
festgestellt  werden  konnte. 

Ein  Beagens  auf  Ferrosalse  und  einige  Metalle  der  Zink-  m 
Eisengmppe  beschreibt  M.  G.  Deniges^).  Der  Verfasser  hat  < 
von  Liebig  und  Wöhler  zuerst  angegebene  Reaction  zwischen  ammon 
kaiischen  Lösungen  von  Alloxau-  und  Ferrosalzen,  wobei  Blaufarbu 
eintritt,  einer  Prüfung  unterworfen  und  gefunden,  dass  alle  Körper,  i 
den  Alloxankern  enthalten,  diese  Blaufärbung  zeigen,  und  dass  statt  < 
Ammoniaks  noch  besser  Aetzkali  und  Aetznatron  verwendet  wird.  1 
von  M  nid  er  gefundene  Blaufärbung  ammoniakalischer  Lösungen  y 
Alloxantin  und  Dialursäure  durch  Ferrisalze  beruht  nach  Den  ig 
darauf,  dass  diese  zu  Ferrosalzen  reducirt,  erstere  zu  AUoxan  oxyc 
werden.  Dimethylalloxan,  durch  Oxydation  aus  Coffein,  und  Mo 
methylalloxan,  durch  Oxydation  aus  Theob romin  erhalten,  färben  s 
ebenfalls  blau. 

Um  das  Alloxanreagens  herzustellen,   geht   der  Verfasser   von 
Harnsäure    aus.      2g    werden     in     einem    Erlenmeyerkolben 
2  cc  Salpetersäure  von  40  ^  Be.  übergössen.     Nachdem  die  schnell  y 
laufende  Reaction  beendet  ist,   gibt   man  2  cc  Wasser  zu,    erwärmt 
völligen  Klärung  der  Flüssigkeit  und  füllt  auf  100  er. 

Von   dieser  Lösung  benutzt  man   einige  Cubikcentimeter,  gibt 
Ferrosalzlösung  und    1    bis   2   Tropfen    Lauge   zu.     Es   erscheint  ( 
schöne    Blaufärbung,   die   beim   Schütteln    in   Hellgelb   Obergeht, 
liösung  gestattet   den  Nachweis   von  0,05  mg  Eisen  (als  Ferrosalz) 
Cubikcentimeter. 

Metallisches  Zink  gibt  mit  2  bis  3  cc  des  Reagens  anfangs  G 
färbung,  die  in  Orangeroth  übergeht  und  auf  der  Bildung  von  pur] 
saurem  Zink  beruht.  Magnesium  gibt  unter  denselben  BedinguD 
lebhafte  Carminfärbung,  Cadmium  granatrothe  Färbung.  Eisenoxyd  fi 
braungelb,  Nickel  rasch,  Kobalt  etwas  langsamer  orangeroth.  Mangan  br 
langsam  eine  Carminfärbung  hervor,  die  jedoch  intensiver  ist  als  diejei 
des  Magnesiums.  Kali-  oder  Natronlauge  rufen  bei  Zink  und  C'adm 
oarminrothe,    bei    Magnesium    violette,    bei    Mangan    blauviolette. 


»)  Jouni.   de   Pharm,   et  de  Chim.   1901,   S.    161 ;  durch   Zeitschrift 
aUgem.  Österreich.  Apotheker-Vereins  55,  752. 
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Kobalt  bordeauxrothe  Färbungen   hervor.      Nickel    gibt    zuerst    sepia- 
iarbenc,  dann  intensiv  rotbe  Färbung. 

ITeber  Reagenapapiere.   EinneuesLackmuspapier  beschreibt 
KarlDieterich^).  Dem  Verfasser  ist  es  gelungen,  mittelst  maschineller 
Vorrichtungen    haltbare    Schichten    von    rothem    und   blauem   Lackmus 
neben  einander  auf  Papier  in  dünnen  Streifen  herzustellen.     Um  zu  ver- 
böten,   dass  von  dem  einen  Farbstoff  etwas  in    den  anderen    durch  die 
Papierfaser  übertritt,  sind  beide  Streifen  durch  einen  isolirenden  Streifen 
von  Ceresin,  Paraffin,   überhaupt  einem  von  Wasser  nicht .  benetzbaren, 
indifferenten   Körper   getrennt.     Dieses   Papier   hat   den   Vortheil,   dass 
man    mit  einem    kleinen  Stück   sofort  zwei    Rcactiouen   anstellen   kann 
and    Material  und  Zeit  spart.     Ausser  dem  Lackmuspapier  lässt  sich  so 
aucb     Papier    mit   anderen    Indicatoren   und   für   drei,    vier   und   mehr 
Ueactionen    herstellen.      Vorläufig    wird    von    der    Chemischen    Fabrik 
Helfenberg,  A.-G.  vormals  Eugen  Dicterich,  nur  das  Lackmus- 
yapier  unter  der  Benennung  »Duplitest«  hergestellt.     Das  Verfahren  ist 
pateBtirt. 

Zum  Nachweis  von  Schwefelwasserstoff  empfiehlt  F. 
£w.  Scheele*)  mit  ammoniakalischer  Nitroprussidnatriumlösung  ge- 
tränktes Filtrirpapier.  Hält  man  dieses  über  die  Mündung  des  Ge- 
fässes,  dessen  Inhalt  man  prüfen  will,  so  erhält  man  bei  Gegenwart 
von  Schwefelwasserstoff  sofort  eine  purpurroth-violette  Färbung,  die  selbst 
-  bei  den  geringsten  Spuren  deutlich  hervortritt.  Die  Reaction  soll 
schärfer  sein  als  diejenige  mit  Bleipapier.  Zur  Bereitung  des  Reagens 
wird  die  wässerige  Lösung  von  Nitroprussidnatrium  mit  einigen  Tropfen 
starken  Ammoniaks  versetzt. 

Ein  empfindliches  Reageuspapier  auf  Jod  wird  nach 
Deniges  und  Sabrazes^)  auf  folgende  Weise  erhalten;  lg  Stärke 
wird  mit  40  cc  Wasser  zu  Kleister  verkocht  und  erkalten  gelassen. 
Hiernach  gibt  man  0,5  ^  Natriumnitrit  zu  und  bepinselt  nach  dem 
Lösen  des  letzteren  starkes  Conceptpapier  auf  beiden  Seiten  damit. 
Das  Papier  wird  getrocknet  und  lässt  sich  dann  lange  Zeit  unverändert 
aufbewahren.  Will  man  eine  Flüssigkeit  auf  Jod  prüfen,  so  befeuchtet 
man  mit    dieser    das    Papier    und     gibt    noch    einen    Tropfen    einer 

»)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  U,  1091. 
*)  Deutsch- Amerik.  Apotheker-Zeitang  17,  23. 

')  Rep.  de  Pharm.;  durch  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker- Vereins 
w,  o48. 
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lOprocentigen  Schwefelsäure  auf  die  feuchte  Stelle.  Bei  Gegenwai 
von  Jod  erscheint  die  bekannte  Blaufärbung.  Bei  sehr  verdOnnte 
Lösungen  hängt  man  das  befeuchtete  Papier  auf  und  lässt  in  bekannte 
Weise  die  Lösung  sich  am  unteren  Rande  ansammeln,  bezieh ungsi^eis 
concentriren.  Dann  gibt  man  über  die  feuchte  Zone  einen  Tropfe 
verdünnter  Schwefelsäure,  der  langsam  nach  unten  sickert  und  schliesi 
lieh  am  untersten  Rande  die  Jodstärkereaction  hervorbringt. 

Durch  Arsen  yernnreinigtes  Ammoniak  kommt  nach  0.  Gott 
heiP)  hier  und  da  im  Handel  vor.  Da  eine  Prüfung  des  Ammonial 
im  deutschen  Arzneibuch  nicht  vorgeschrieben  ist,  so  ist  der  Verfasse 
der  Ansicht,  dass  es  Aufgabe  der  neuen  Pharmokopoee-Commission  se 
wird,  zu  entscheiden,  ob  auf  Arsen  geprüft  werden  soll  und  welcl 
Reaction  dann  vorzuschreiben  wäre. 

Ein  Verfahren  zur  Verarbeitung  von  Flatinrückständen  empfiel 
Adolf  Berthold ^).  Durch  einfallenden  Schmutz,  sowie  auch  scb 
durch  längeres  Stehen  allein  sind  die  Rückstände  theilweise  reducii 
Der  Verfasser  filtrirt  daher  zuerst  und  löst  den  Rückstand  in  Eöni( 
wasser.  Die  Lösung  wird  filtrirt  und  das  Filtrat  eingedampft.  Den 
erhaltenen  Rückstand  nimmt  er  mit  heissem  Wasser  auf,  bringt  die  Lösu 
zu  dem  ersten  Filtrat  und  reducirt  dann  mit  reinem  Zink,  eventui 
unter  Zusatz  von  etwas  concentrirter  Salzsäure. 

Sollte  sich  Kaliumplatinchlorid  ausgeschieden  haben,  so  wird  d 
Reduction  in  der  Hitze  vorgenommen,  es  ist  jedoch  alsdann  erforderlic 
vorher  Alkohol  und  Aether  zu  verjagen.  An  der  Entfärbung  der  Flüssii 
keit  erkennt  man  leicht,  wann  die  Reduction  beendet  ist.  Das  noch  ungelös 
Zink  entfernt  man  eventuell,  lässt  die  Flüssigkeit  zur  Ruhe  komme 
und  giesst  die  überstehende  Flüssigkeit  vorsichtig  ab.  Der  Rückstau 
wird  einmal  gut  mit  concentrirter  Salzsäure  ausgekocht  und  mit  heissei 
Wasser  decantirt,  alsdann  durch  einen  Gooch- Tiegel  filtrirt.  Ei 
vorhergehendes  Glühen  des  Platinmohrs  erleichtert  nach  dem  Verfasst 
das  Filtriren  im  Gooch -Tiegel.  In  diesem  wird  das  Platin  nach  vol 
kommenem  Auswaschen  geglüht  und  gewogen,  so  dass  das  gefundec 
Gewicht  direct  zur  Herstellung  der  Lösung  berücksichtigt  werden  kam 

1)  Schweizer  Wochenschr.  f.  Chem.  u.  Pharmac.  1902,  S.  40;  durch  Phan 
Centralhalle  48,  153. 

2j  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  14,  621. 
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ir  Titerbestimmiing  der  ZinnchlorUr-  und  der  Kalinmperman- 
irang  hat  H.  Wdowiszewski^  die  Verwendung  von  reinem 
yd  vorgeschlagen.  Die  vielfach  gebräuchliche  Einstellung  der 
ssigkeiten  auf  Klavierdraht  wird  von  Wdowiszewsky,  wie 
chon  von  anderer  Seite  nur  dann  für  zulässig  gehalten,  wenn 
Eisengehalt  nach  Ausführung  einer  Gcsammtanalyse  durch 
izberechnung  festgestellt  wird;  eine  solche  Analyse  bietet  jedoch 
gewisse  Schwierigkeiten.  Die  aus  Eisendraht  hergestellte  Eisen- 
iösnng  ist  zudem  nicht  beständig  und  muss  deren  Eisengehalt 
«ns  alle  2 — 3  Monate  controlirt  werden.  Dies  veranlasste  den 
er,  chemisch  reines  Eisenoxyd  als  Titersubstanz  zu  verwenden, 
ir  Herstellung  desselben  werden  100^  Klavierdraht  in  500  cc 
re  von  1,12  specifischem  Gewicht  gelöst,  der  Kohlenstoff  ab- 
und  das  Filtrat  in  einer  geräumigen  Porzellanschale  unter  Glas- 
nach  und  nach  mit  50  cc  concentrirter  Salpetersäure  oxydirt. 
eendeter  Oxydation  wird  die  Lösung  bis  zur  Trockne  verdampft 
f  dem  Sandbade  bei  120®  C.  getrocknet.  Den  Rückstand  über- 
nan  mit  250  cc  Salzsäure  von  1,12  specifischem  Gewicht,  gibt 
heisses  Wasser  hinzu  und  filtrirt  nach  erfolgter  Lösung  die 
iure  ab.  Das  zur  Syrupdicke  eingedampfte  Filtrat  wird  in  einen 
fassenden  Kolben  eingegossen,  mit  Salzsäure  nachgespült  und 
Iben  mit   dieser  Säure  bis   zur  Marke   gefüllt.    Alsdann  werden 
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Der    im    Kolben    verbleibende    Destillationsrückstand,     weh 
etwas  Aether,  Aldehyde   und  Alkohol    enthalten   kann,    wird 
fernung   derselben    auf  dem    Sandbade    gekocht,   mit    Wasse 
verdünnt    und    die   Lösung   gut    gemischt.     Je   250  cc   werde 
einem    geräumigen   Becherglas    stark   mit   Wasser    verdünnt 
kurzem  Aufkochen  mit  einem   geringen  Ammoniaküberschuss 
fällt.     Nachdem   man  die  Niederschläge   durch   zehnmalige  I 
mit  heissem  Wasser   gewaschen   hat,    werden   dieselben   in    e 
Becherglas  zusammengebracht  und  nochmals  mit  viel  siedend* 
Übergossen.     Den  rein   gewaschenen  Niederschlag   giesst  ma 
neue  grosse,  flache  Porzellanschale,  bringt  zur  Trockne  und 
150—200^  C.      Das    vollständig    trockene    Eisenoxyd    wird 
Achatmörser  gepulvert,  im  Glasgefäss  nochmals  bei  120^  C. 
und  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  aufbewahrt. 

Das  Eisenoxyd  wird  nicht  geglüht,  da  es  sich  sonst 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  löst.  Dagegen  muss  das  im 
noch  vorhandene  Hydratwasser  durch  Glühen  einer  abgewogei 
bestimmt  werden,  wenn  man  den  wirklichen  Gehalt  an  Eise: 
Eisen  feststellen  will.  Um  den  Titer  mittelst  Eisenoxyds  zu 
werden  mehrere  Proben  des  Eisenoxyds  in  geschlossenen  G 
abgewogen,  in  Salzsäure  auf  dem  Sandbade  gelöst  und  die 
mit  Zinuchlorür  titrirt. 

Bei  der  Titerbestimmung  einer  l^ermanganatlösung  löst 
Eisenoxyd  in  Schwefelsäure,  reducirt  mit  Zink  und  titrirt  i 
Weise.  *) 

Zur  Bestimmnug  des  Titans  in  Titaneisenerzen  hat  H. 
ein   Verfahren   angegeben,   welches   von   dem   von   A.   Ledi 
geschlagenen  etwas  abweicht. 

Nach  Vogt  löst  man  2,5  <7  des  Erzes  in  Salzsäure  um 
den  ungelösten  Kückstand  durch  Schmelzen  mit  Kaliumnatriu 
auf.  Die  Kieselsäure  wird  durch  Eindampfen  mit  Salzsäure  ab 
und  nach  der  Wägung  mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure  v 
wobei  sich  stets  ein  Titansäure  enthaltender  Rückstand  cr^ 
man  die  Kieselsäure  nicht  bestimmen,  so  schliesst  man  von 
gleich  mit  Flusssäure  und  Salzsäure  auf.  Bei  der  vollständig« 
fällt   man   mit  Ammoniak   unter  Zusatz    von  Brom,    filtrirt. 

M  Vergl.  auch  dieses  Heft  S.  172. 

2)  Zeitschrift  f.  prakt.  Geologie  1900,  S.  379.  —  Stahl  und  Eis 
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Iterinhalt  schwach  and  ermittelt  durch  Wägung  die  Summe  von  Eisen- 
:yd,  Thonerde,  Manganoxyduloxyd,  Phosphorsäure  und  Titansäure. 
an  löst  die  letzteren  durch  Behandlung  mit  heisser  concentrirter  Salz- 
ure  und  hringt  den  beim  Verflüchtigen  der  Kieselsäure  Terbliebenen 
Qckstand  durch  Schmelzen  mit  Kaliumbisulfat  in  Lösung.  Man  neu- 
•alisirt  die  vereinigten  Lösungen  oder,  im  Falle  nur  Titan  bestimmt 
erden  soll,  die  ursprüngliche  Lösung  genau,  setzt  einige  Tropfen 
berschflssige  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  hinzu,  reducirt  das  Eisen- 
xydsalz  mit  schwefliger  Säure,  verdünnt  stark  und  kocht  mindestens 
ine  Stande.  Die  hierbei  sich  ausscheidende  Titansäure  ist  durch  Thon- 
rde.  Phosphorsäure  und  etwas  Eisenoxyd  verunreinigt.  Man  filtrirt 
larch  ein  doppeltes  Filter  und  behandelt  das  Filtrat  nochmals  in 
[leicber  Weise.  Die  unreine  Titansänre  schmilzt  man  mit  Natrium- 
arbonat  (nicht  Kaliumcarbonat)  längere  Zeit  über  dem  Gebläse  und  be- 
landelt  die  Schmelze  mit  kaltem  Wasser,  wobei  Thonerde  und  Phosphor- 
äore  als  Aluminate,  beziehungsweise  Phosphate,  in  Lösung  gehen, 
irährend  Natriumtitanat  ungelöst  zurückbleibt.  Letzteres  wird  abflltrirt, 
nit  kaltem  Wasser  gewaschen,  in  Salzsäure  gelöst  und  nach  der  Neu- 
tralisation und  nach  Zusatz  von  schwefliger  Säure  die  Titansäure  durch 
Ivocben  abgeschieden. 

Zur  Trennung  des  Kobalts  und  Kickeis  auf  elektrol3rtiscliem 
Jfe^  versetzt  D.  Balachowsky ^)  die  essigsaure  Lösung  beider 
fetalle  auf  je  0,3g  Metall  mit  3g  Rhodanammonium,  lg  HarnstolT 
nd  1—2  cc  Ammoniak,  um  die  überschüssige  Essigsäure  zu  neutrali- 
iren.  Die  Lösung,  deren  Volumen  100  cc  betragen  soll,  wird  in  einer 
lassen 'sehen  Schale  bei  einer  Temperatur  von  70 — 80^  C.  der 
ÜDwirkung  eines  Stromes  ausgesetzt,  dessen  Spannung  höchstens 
Volt  und  dessen  Stromstärke  mindestens  0,8  Ampere  ND^^® 
eträgt. 

Das  Nickel  wird  hierbei  an  der  Kathode  in  Verbindung  mit 
cbwefel  als  Sulfid  in  einem  Zeitraum  von  etwa  1 V2  Stunden  vollständig 
iedergeschlagen,  während  das  Kobalt  erst  bei  einer  Spannung  von  über 
,2  Volt  in  gleicher  Form  abgeschieden  wird. 

Zar  erfolgreichen  Trennung  ist  es  absolut  erforderlich,  dass  die 
jtromstärke  0,8 — 1,0  Ampere  ND^^®  beträgt,  da  sich  bereits  bei  einer 
:eringen  Verminderung   der   Stromstärke,    ja   schon   bei   0,8  Ampere 


1)  Comptes  rendus  182,  1492. 
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Kobalt  mit  dem  Nickel  niederschlägt.  Ebenso  bewirken  die  ) 
Mengen  von  Eisen,  Mangan  und  Wismath,  dass  bemerkenswerthe 
Kobalt  mit  niedergerissen  werden. 

Nach  beendeter  Ausfällung  des  Nickels  löst  man  das  S 
4 — bcc  Salpetersäure,  filtrirt  den  Schwefel  ab,  verdampft  aui 
und  neutralisirt  mit  Ammoniak.  Diese  Lösung  kann  entwed 
Glassen  elektrolysirt  werden  oder  unter  Anwendung  der  nächst 
Methode  von  Balachowsky. 

Die  essigsaure  Lösung  des  Nickels  oder  Kobalts,  welc 
0,3  g  Metall  enthält,  wird  mit  Ammoniak  neutralisirt,  mit  l  g  B 
säure  und  1,5^  Harnstoff  versetzt  und  die  nun  schwach  saure 
unter  Einwirkung  eines  Stroms  von  3,5  Volt  und  0,8 — 1  A 
bei  70  —  80^  C.  elektrolysirt.  Die  Abscheidung  des  Nickels  ist 
Stunden,  diejenige  des  Kobalts  in  2  —  3  Stunden  beendet. 

Zur  Bestimmung  des  Kobalts  in  der  Lösung  der  Sulfocyan 
der  Abscheidung  des  Nickels  verdampft  man  mit  5  cc  Salpeters 
100  cf,  filtrirt,  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Ammon  und  besti 
Kobalt  auf  elektrolytischem  Wege  nach  C lassen  oder  nach  ( 
mitgetheilten  Methode  des  Verfassers.  Die  von  dem  Verfass 
diesem  Verfahren  unter  Anwendung  von  0,3  ^  Nickel  und  0,27 
erhaltenen  Resultate  ergaben  bei  beiden  Metallen  ein  Plus  von  ] 

Zur  Bestimmung  des  Wismuths  durch  Elektrolyse  sim 
mehrere  Methoden  in  Vorschlag  gebracht  worden,  ohne  dass  jed 
derselben  allgemeinere  Anwendung  gefunden  hätte.  Sämmtliche  l 
bieten  in  der  Ausführung  mehr  oder  weniger  grosse  Schwie 
und  führen  meist  zu  mangelhaften  Resultaten.  K.  Wimmei 
theilt  nun  ein  neues  Verfahren  mit,  welches  allerdings  eine  fc 
Apparatur  erfordert.  Da  bei  der  Elektrolyse  der  Wismuthsal 
mit  sehr  geringen  Stromstärken  gearbeitet  wird  und  die  richtig 
stärke  sorgfältig  eingehalten  werden  muss,  so  sind  genau 
instrumente  nöthig,  welche  das  Ablesen  von  0,01  Ampere 
statten^}.  Als  Einschaltungswiderstände  eignen  sich  der  sc 
Ströme  wegen  die  sonst  gebräuchlichen  Drahtrheostaten  nicl 
Verfasser  empfiehlt  einen  einfachen  Wasserwiderstand,  der  av 
Glastrog  mit  verschiebbaren  Bleiblechen  besteht.    Der  Glastrog 


>)  Zeitschrift,  f.  anorgan.  Chemie  27,  1. 

2j  Der  Verfasser  benutzte  Präcisionsinstrumente  von  Siemens  & 
und  Normalinstrumente  von  Hartmanu  &  Braun. 
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gefüllt,  das'  einige  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  enthält. 
Verschieben  der  Bleiplatten  gegen  einander  lässt  sich  die  Strom- 
genau und  sicher  reguliren. 

ie  Ausführung  der  Analysen  fand  in  dem  bekannten  C lasse n- 
^pparat  statt,  dessen  Kathodenschale  etwa  200  cc  fasste.  Als 
diente  zuerst  eine  Platindrahtspirale  von  10  ^cm  Oberfläche,  bei 
n  Versuchen  eine  durchbrochene  Eimerelektrode  mit  einer  Ge- 
)berfläche  von  etwa  70  qan.  Die  Anode  konnte  mittelst  einer 
i  Wasserturbine  in  Rotatioa  versetzt  werden.  Beim  Erwärmen 
ektroljten  während  der  Analyse  durch  einen  Mikrobrenner  wurde 
itinschale  durch  ein  untergelegtes  Asbestpapier  geschützt.  Während 
^ktrolyse  wurde  die  Schale  mit  einer  runden  Glasscheibe  bedeckt, 

einen  bis  zu  ihrem  Mittelpunkte  reichenden,  etwa  1  cm  breiten 
nitt  besass.  Hierdurch  wurde  es  möglich,  ein  passend  aufgehängtes 
ometer  während  der  ganzen  Dauer  der  Elektrolyse  in  den  Elektro- 
sinzutauchen. 

lei  Ausführung  einer  Elektrolyse  wurde  die  Wismuthlösung,  welche 
,1  g  Wismuthoxyd  1 — 0,5  cc  concentrirte  Salpetersäure  enthielt, 
wa  1 50  cc  verdünnt  und  der  Einwirkung  eines  Stromes  von 
itens  0,05  Ampere  und  einer  Spannung  von  2  Volt  ausgesetzt, 
node  wurde  dabei  mit  Hülfe  der  oben  erwähnten  Vorrichtung  in 
on  versetzt.  Durch  die  Bewegung  des  Elektrolyten  gelingt  es, 
lalyse  weit  rascher  zu   beenden   und   die  Bildung  von  Superoxyd 

Anode  zu  verhindern.  Bei  einer  Stromstärke  von  0,05  Am- 
beträgt die  Zeitdauer  der  Elektrolyse  3—4  Stunden.  Um  die- 
•eiter  abzukürzen,  kann  man  zu  Anfang  mit  einer  höheren  Strom- 
arbeiten, da  sich  das  Wismnth  zuerst  stets  sehr  dicht  und  fest 
3idet  und  erst,  wenn  der  grösste  Theil  des  Metalls  ausgefällt  ist. 
g  zu  Schwammbildung  zeigt.  Man  beginnt  zweckmässig  mit  einer 
tärke  von  0,1  Ampere  und  geht,  sobald  der  Niederschlag  sich 
r  zu  färben  beginnt,   was  bei  mittleren  Mengen  nach  etwa  einer 

eintritt,  auf  0,05  Ampere  herunter.  Die  Temperatur  lässt 
n  besten  allmählich  bis  auf  50  ^  C.  steigen  und  behält  diese  bis 
endigung  der  Elektrolyse  bei.  Das  Ende  der  Elektrolyse  wurde 
Prüfen  eines  herausgenommenen  Tropfens  mit  Schwefelwasserstoff- 
erkannt. Nachdem  alles  Wismuth  ausgefällt  war,  wurde  ohne 
interbrechung  unter  Anwendung  eines  Hebers  mit  Wasser  aus- 
:hen,  mit  Alkohol,  dann  mit  Aether  nachgespült   und  die  Schale 
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über  einer  ganz  kleinen  Bunsenflamme  vorsichtig  bis  zur  völhgen 
Yerdunstung  des  Aethers  schwach  erwärmt,  erkalten  gelassen  and  ge- 
wogen. 

Die  Elektrolyse  lässt  sich  zwar  in  gewöhnlichen  blanken  Schalen 
ausführen,  gerauhte  Schalen  sind  jedoch  vorzuziehen,  da  sich  das 
Metall  in  solchen  gleichmässiger  und  fester  haftend  abscheidet.  Vor 
jedem  Gebrauche  sind  die  durch  Behandlung  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure gereinigten  Schalen  sorgfältig  auszuglühen.  Die  Anode  ist  genau  zu 
centriren,  weil  sich  sonst  leicht  dunkle  Stellen  im  Niederschlag  bildeo, 
an  denen  sich  das  Metall  weniger  dicht  abscheidet.  Derselbe  Uebelstand 
tritt  auf,  wenn  die  Kathode  mit  ihrer  Unterlage  keinen  gleichmässigen 
Contact  hat. 

Liegt  Wismuthnitrat  zur  Elektrolyse  vor,  so  lässt  sich  vortheilhaft 
Glycerin  als  Lösungsmittel  anw^enden.  Das  feste  Wismuthnitrat  löst 
sich  nämlich  in  einer  wässrigen  Glycerinlösung  leicht  und  vollständig 
auf,  und  zwar  in  der  Kälte.  Erst  nach  längerem  Stehen  oder  beim 
Erwärmen  beginnt  die  Lösung  sich  zu  zersetzen.  Eine  solche  Lösuog 
von  Wismuthnitrat  in  Glycerin  lässt  sich  nun  in  der  gleichen  Weise 
elektrolysiren  wie  eine  salpetersaure  Lösung. 

Der  Verfasser  verfuhr  hierbei  folgendermaassen :  0,1 — 0,3  g  Wismuth- 
Ditrat  wurden  in  2 — 4  cc  einer  Glycerinlösung,  welche  aus  zwei  Theilen 
Wasser  und  einem  Theil  käuflichem  Glycerin  bestand,  gelöst  und  auf 
150 cc  verdünnt.  Diese  Lösung  wurde  einem  Strome  von  0,1  Ampere 
bei  einer  Spannung  von  2  Volt  ausgesetzt.  Die  Temperator  wurde 
allmählich  bis  auf  50  ^C.  gesteigert  und  der  Elektrolyt  durch  den 
Rührapparat  in  Bewegung  gehalten.  Wie  bei  der  Fällung  aus  salpeter- 
saurer Lösung  muss  die  Stromstärke  nach  etwa  einer  Stunde  auf 
0,05  Ampere  verringert  werden,  da  sonst  der  Niederschlag  g^gt\i 
Ende  schwammig  ausfällt.  Die  Zeitdauer  der  Elektrolyse  beträgt  auch 
hier  2  —4  Stunden.  Der  erhaltene  Metallniederschlag  ist  hell  und  fest, 
und  die  geringe  Menge  Superoxyd,  welche  an  der  Anode  auftritt,  ist 
bei  Beendigung  der  Elektrolyse  stets  wieder  verschwunden. 

Wimmenauer  erhielt  nach  beiden  Methoden  unter  Anwendao^ 
von  0,07 — 0,4  (/  Wisiiiuth  sehr  günstige  Resultate. 
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in.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Dobriner  unter  Mitwirkung  von  A.  Oswald. 
1.   Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Eine  Farbenreaction  des  Vinylalkohols  beschreibt  E.  Rimini^). 
i  einer  Prüfung  der  verschiedenen  Methoden  zur  Bestimmung  von 
tt  in  Milcli  und  Käse  beobachtete  der  Verfasser  eine  violette  Färbung, 
nn  er  eine  kleine  Menge  des  üntersuchungsobjectes,  zum  Beispiel 
se,  in  einem  Reagensglase  mit  Salzsäure  vom  spccifischen  Gewicht  1,19 
iQttelte,  einige  Tropfen  Aether  hinzufügte  und  abermals  unter  massigem 
wärmen  schüttelte.  Wie  durch  Versuche  festgestellt  wurde,  rührte 
!se  Färbung  von  Vinjlalkohol  her,  der,  wie  schon  Poleck  und 
iflmmeP)  gefunden  haben,  im  Aether  des  Handels  neben  Wasser- 
'ffsuperoxyd  vorhanden  ist. 

Dieser  Alkohol  lässt  sich  durch  Quecksilberoxychlorid  nachweisen, 
t  welchem  er  einen  weissen  Niederschlag  von  Quecksilber-Vinyloxyl- 
lorid  bildet. 

Wird  der  Aether  durch  Destillation  über  Alkali  gereinigt,  so  liefert 
ein  Destillat,  welches  frei  von  Vinylalkohol  ist  und  in  der  That  die 
«ahnte  Färbung  nicht  mehr  gibt. 

Die  Bildung  von  Vinylalkohol  im  Aether  lässt  sich  nach  Schaer 
:lären  durch  langsame  Oxydation  des  Aethers  an  der  Luft  nach  der 
Eichung : 

(Cj  Hß),  0  +  O3  =  2  C  H2  CH  OH  +  H^Ojj, 
er  nach  Richard sou,  welcher  annimmt,  dass  der  Luftsauerstoff  das 
feuchten  Aether    enthaltene  Wasser   im  Sonnenlicht  zu  Wasserstoff- 
peroxyd umsetzt,   und   dieses   seinerseits  den  Aether  zu  Vinylalkohol 
lydirt. 

Die  im  Käse  enthaltene  Substanz,  welche  an  der  Reaction  theil- 
iiimmt,  ist  nach  dem  Verfasser  das  Gasein  oder  seine  Spaltungsproducte. 
Peptone  zeigen  ebenfalls  eine  deutliche  Färbung;  sobald  aber  ihre 
Spaltung  bis  zu  Amido-  oder  Oxyverbindungen  vorgeschritten  ist,  bleibt 
4ie  Reaction  aus. 


i)  Gazetta  Chim.  Ital.  1899,  390;  durch  The  Analyst  24,  267. 
'J  Vergl.  diese  ZeiUchrift  29,  717. 
f/fftf^aiss,  Zeitichrifl  f.  aaalyt.  Chtmie.    XLII.  JfthrgAog.    S.Heft.  13 
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Nach  Ansicht  des  Verfassers  beruht  die  von  Liebermann  an- 
gegebene Reaction  —  die  Violettfarbung,  welche  gewisse  Eiweisskörper 
nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  and  kaltem  Aether  beim  Erhitzen  mit 
concentrirter  Salzsäure  zeigen  —  nur  auf  der  Verwendung  eines  Aethers^ 
der  durch  Vinylalkohol  verunreinigt  ist.  Bei  Benutzung  von  gereinigtem 
Aether  tritt  die  besagte  Reaction  nicht  ein. 

2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 
a.    Elementaranalyse, 

Eine  volumetrisohe  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  gründen  U. 
I  m  b  e  r  t  und  P.  C  o  m  p  a  n  ^)  auf  die  Oxydation  desselben  durch  Chrom- 
säure. Der  üeberschuss  an  letzterer  wird  durch  die  Jodmenge  bestimmt^ 
die  Chromsäure  aus  Jodkaliumlösung  abscheidet. 

Die  beiden  Reactionen  lassen  sich  durch  folgende  Gleichungen 
ausdrücken : 

1.  3C  +  4Cr03  =  2Cr2  03  +  3C02; 

2.  2  Cr  O3  +  6  K  J  +  3  HgO  =  Cr^Os  +  6  KOH  +  3  J,, 
hieraus  ergibt  sich,  dass  36  Theile  Kohlenstoff  400  Theilen  Chromsäure 
und  100  Theile  Chromsäure   381  Theilen  Jod   entsprechen.     Die   Aus- 
führung selbst  geschieht  auf  folgende  Weise: 

Zu  einer  titrirten,  mit  wenig  4  procentiger  Schwefelsäure  versetzten 
Chromsäurelösung  wird  die  abgewogene  Menge  Kohlenstoff  hinzugefügt 
und  die  Flüssigkeit  zuerst  auf  dem  Sandbade,  zuletzt  auf  dem  Wasser- 
bade eingedampft.  Erst  bei  Syrupconsistenz  ändert  sich  die  Farbe  von 
gelb  in  grünlichgelb,  und  der  Kohlenstoff  ist  vollständig  verbrannt. 
Bleibt  eine  blaugrüne  Färbung  bestehen,  so  war  die  angewandte  Chrom- 
säuremenge nicht  genügend.  Den  Rückstand  nimmt  man  mit  Wasser 
auf,  gibt  Jodkalium  im  Üeberschuss  hinzu  und  nach  Abscheidung  des 
Jods  nochmals  etwas  4  procentige  Schwefelsäure.  Man  zieht  erschöpfend 
mit  Schwefelkohlenstoff  aus,  bis  dieser  nicht  mehr  gefärbt  und  die 
Flüssigkeit  blaugrün  erscheint.  Die  Schwefelkohlenstofflösung,  welche 
sich  in  einer  Stöpselflasche  befindet,  wird  zur  Neutralisation  mit  einer 
5  procentigen  Natriumbicarbonatlösung  geschüttelt  und  dann  mit  Natrium- 
thiosulfat  titrirt. 

Mit  sehr  geringen  Mengen  Kohlenstoff  ausgeführte  Beleganalysea 
—  0,018^  bis  0,04^  —   ergaben   genau   stimmende   Resultate.     Der* 

1)  Bull,  de  la  soc.  chira.  de  Paris  (3.  S6r.)  21,  315. 
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;rf&r  nöthige  reine  Kohlenstoff  wurde  dargestellt  durch  Berussen  einer 
asplatte  und  Abwaschen  der  pjnrogenen  Stoffe  mit  Alkohol. 

Bei  Anwendung  einer  Lösung  von  3,81^  Thiosulfat  im  Liter,  ent« 
rechend  1,945^  Jod,  Hess  sich  die  Entfärbung  der  Schwefelkohlen- 
»fflösung  bis  auf  einen  Tropfen  genau  erkennen. 

Die  Bestimmung  der  Chromsäure  mittelst  Jodkaliums  und  Titration 
s  ausgeschiedenen  Jods  durch  Natriumthiosulfat  wurde  ebenfalls  einer 
üfung  unterzogen;  die  Resultate  stimmten  sehr  genau  mit  den  auf 
wichtsanaljtischem  Wege  durch  Fällen  als  chromsaures  Bleioxyd  er- 
Itenen  Qberein. 

Ferner  wurde  festgestellt,  dass  durch  eine  schwefelsaure  Chrom- 
irelösung  Bromide  weit  langsamer  angegriffen  werden  als  Jodide, 
ährend  schon  in  der  Kälte  direct  die  Abscheidung  von  Jod  stattfindet, 
erst  nach  24  Stunden  eine  solche  von  Brom  durch  eine  Gelbfärbung 
s  Schwefelkohlenstoffs  bemerkbar.  Auf  diese  Weise  lässt  sich  auch 
le  Trennung  von  Brom  und  Jod  bewerkstelligen. 

b,    Bestimmung  tiäherer  Bestandtheüe, 

Eine  Analyse  von  Oemiachen  der  Ortho-,  Meta-  und  Para-Nitro- 
inxo^täure  hat  Arnold  F.  Holleman^)  ausgearbeitet,  indem  er 
Q  der  verschiedenen  Löslichkeit  der  drei  Säuren  in  Wasser  von  25^ 
>ging. 

50  cc  Wasser,  welche  bei  dieser  Temperatur  mit  Orthonitrobenzoe- 
ire  gesättigt  sind,  verbrauchen  zur  Neutralisation  21,1  cc  ^/i^Normal- 
rytlauge,  Metasäure  erfordert  unter  denselben  Verhältnissen  10,0 
d  Parasäure  1,0  cc  der  Lauge. 

Ein  Gemisch  der  Ortho-  und  Metasäure  wird  durch  32,2  cc  neu- 
alisirt,  während  Mischungen  von  Para-  mit  Ortho-,  respective  Meta- 
ilrobenzoösäure  22,1  und  ll,Occ  Barytlauge  zur  Neutralisation  nöthig 
äben. 

Die  Bestimmung  lässt  sich  auf  folgende  Weise  ausführen: 
Eine  abgewogene  Menge  des  Säuregemisches  (1  — 1,5^)  wird  drei 
Stunden  lang  mit  50  cc  Wasser  bis  zur  Sättigung  des  letzteren  ge- 
schüttelt, man  titrirt  25  cc  der  Lösung  mit  ^/jq  Norroal-Barytlauge,  bei 
Gegenwart  von  Phenolphtalein  als  Indicator,  und  filtrirt  die  nicht  in 
Lösung  gegangenen  Säuren  schnell  mittelst  der  Saugpumpe.    Diese  werden 


^j  R«c.  Trav.   Chira.    17,   335;    durch   Journal   of  the   chemical   Society 
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nun  mehrmals  mit  je  50  cc  Wasser  ausgezogeu,  wobei  man  jedes  Mai 
die  Aeidität  des  Auszuges  bestimmt,  bis  schliesslich  nur  die  eine  der 
Säuren  in  reinem  Zustande  zurückbleibt.  Diese  wird  zur  Wägung  ge- 
bracht, während  die  durch  das  Wasser  schon  gelöste  Menge  dieser 
Säure  sich  aus  der  Gesammt-Acidität  berechnen  lässt,  indem  man  ihre 
Löslichkeit  in  den  verschiedenen  Portionen  in  Betracht  zieht. 

Liegt  ein  Gemisch  der  Ortho-  und  Metasäure  vor,  so  hat  man  die 
verstärkte  Löslichkeit  dieser  Säuren  zu  berücksichtigen. 

Eine  grosse  Anzahl  von  Bestimmungen  ergab  die  Richtigkeit  und 
Genauigkeit  dieser  Methode. 

Nach  diesem  Verfahren  stellte  der  Verfasser  fest,  dass  das  nach 
Gerland 's  ^)  Methode  erhaltene  Nitrirungsproduct  der  Benzoesäure, 
nachdem  es  von  Schwefelsäure  und  unveränderter  Benzoesäure  gereinigt 
war,  6,9  ®/o  Ortho-,  1,1  \  Para-  und  92  ^/^  Metanitrobenzoesäore 
enthielt. 

Die  für  die  Bestimmung  der  Salicylsänre  und  Phenole  von 
Messinger  und  Vortmann^)  angegebenen  Methode  hat  J.  Messinger^) 
einer  Nachprüfung  unterzogen,  nachdem  W.  Fresenius  und  L 
Grün  hu  t^)  bei  der  Untersuchung  der  Salicylsänre  nach  der  ursprüng- 
lichen Methode  zu  unbefriedigenden  Resultaten  gelangt  waren.  Der 
Verfasser  gibt  nunmehr  die  Cautelen  an,  bei  deren  Innehaltung  genaue 
und  richtige  Resultate  erhalten  werden'^). 


1)  Annalen  der  Chemie  91,  186. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  «1,  220. 

3)  Journ.  f.  prakt.  Chenne  [N.  F.]  61,  237. 

4)  Diese  Zeitschrift  88,  292. 

ö)  Wir  möchten  an  dieser  Stelle  auch  selbst  das  Wort  zu  Messinger 's 
Abhandlung  ergreifen.  Der  Verfasser  schreibt,  wie  aus  dem  oben  stehenden 
Referat  ersichtlich  ist,  jetzt  vor,  den  Jodzasatz  so  lange  fortzusetzen,  bis  dunkel- 
braune Färbung  eingetreten  ist.  Er  fahrt  dann  fort:  »Ist  zur  Analyse  ein<? 
ungenügende  Menge  Alkali  verwendet  worden,  so  fallt  nach  Uinzuthun  von  Jod 
ein  gelblich  weisser  Niederschlag  aus.  Wird  bei  genügendem  Alkali  nur  so  Viel 
Jod  zugegeben,  bis  die  Flüssigkeit  schwach  gelb  gefärbt  ist,  so  fallt  in  alkalischer 
Lösung  selbst  bei  längerem  Schütteln  nichts,  oder  nur  einige  Flocken  eines 
röthlich  weissen  Niederschlages  aus.  Beim  Ansäuern  fällt  der  Rest  eines  Jodides 
aus,  welches  weniger  als  3  Atome  Jod  enthält.* 

Messinger  gibt  also  selbst  zu,  dass  man  bei  der  Salicylsäurebestimnianj^ 
zu  niedrige  Werthe  finden  muss,  wenn  man  mit  dem  Jodzusatz  bei  eintretendeT 
Gelbfärbung   aufhört.     Gerade   das   entspricht    aber    der   Ursprung, 
liehen  Vorschrift,   die   allein   wir  doch  unserer  kritischen  Nachprütnng      X' 
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Das  Phenol,  respective  die  Salicylsäure,  wird  in  so  viel  Alkali  gelöst, 
dass  auf  1  Molecül  Phenol  mindestens  6  Molecüle  Alkali  vorhanden 
sind.  Ein  Ueherschnss  an  Alkali  ist  ohne  Einflnss  auf  die  Genauigkeit 
der  Bestimmung,  es  wird  aher  hierdurch  eih  grösserer  Jod  verbrauch 
nothwendig. 

Die  alkalische  Lösung  des  Phenols  wird  zweckmässig  zu  einem  be- 
stimmten Volumen  verdünnt.  Für  die  Analyse  wendet  man  einen  solchen 
aliquoten  Theil  an,  dass  die  darin  vorhandene  Phenolmenge  zu  ihrer 
Jodirung  circa  75  cc  ^/j^Normal-Jodlösung  gebraucht. 

Die  alkalische  Lösung  erwärmt  man  auf  dem  Wasserbade  auf 
GO — 65^  (bei  jJ-Naphtol  auf  65 — 70®);  unter  ümschütteln  wird  nun 
solange  Vio^oi^^l'*^^^^^^"?  hinzugegeben,  bis  die  Lösung  eine  dunkel- 
braune Färbung  angenommen  hat. 

Nach  dem  Jodzusatz  wird  die  hierdurch  abgekühlte  Lösung  wiederum 
auf  60 — 65®  erwärmt;  man  schüttelt  die  Lösung  bei  dieser  Temperatur 
circa  5  Minuten  lang,  nach  welcher  Zeit  die  Ausfällung  des  Jodderivates 
erfolgt  ist.  Nach  dem  vollständigen  Erkalten  wird  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  angesäuert,  man  füllt  zu  500  cc  auf,  filtrirt  und  bestimmt 


limnde  legen  konnten.  Die  Veröfientlichong  von  Messinger  and  V ort- 
in an  n  in  den  Berliner  Berichten  gibt  freilich  in  dieser  Beziehung  noch  gar 
keine  nähere  Anweisung,  aber  die  genaue  Arbeitsvorscbrift,  die  Y  ort  mann 
später  auf  Seite  320  seiner  .Anleitung  zur  chemischen  Analyse  organischer 
Stoffe*  mittheilt«,  spricht  ausdrücklich  nur  von  einer  »Gelbfärbung*. 

Femer  heisst  es  in  den  Berliner  Berichten  (28,  2755)  es  entstände  ein 
«lebhaft  roth  gefärbter  Niederschlag,  dessen  Menge  nach  dem  Ansäuern 
zunimmt."  Jetzt  aber  schreibt  Messing  er  (a.  a  0.,  S.  239),  es  darf  beim 
Ansäuern  ein  weiteres  Ausfallen  des  Jodids  nicht  stattfinden." 

Wenn   wir  schliesslich   in  einigen   unserer  Versuche  —  und  zwar  in  den- 
jenigen, in  welchen  wir  relativ  die  grösste  Jodmenge  anwandten   —    zu  hohe 
Werthe  fanden,  so  erklärt  sich  das  daraus,  dass  wir,  entsprechend  der  Vorschrift 
in  Vor  t  mann 's  «Anleitung*  die  noch  warme  Flüssigkeit  ansäuerten.    Hierbei 
sind  JodTcrluste  sehr  leicht  möglich.    Messinger  säuert  bei  seinen  Versuchen 
erst  nach  erfolgter  Abkühlung  an. 

Die  Schlussfolgerung,  die  wir  aus  unseren  Versuchen  zogen,  „dass  die 
Methode  von  Messinger  und  Vortmann  nur  unter  sehr  eng  umschriebenen, 
\m  jetzt  noch  nicht  näher  bekannten  Bedingungen  richtige  Resultate  liefern 
Vaim*.  hat  sich  —  wie  aus  vorstehendem  hervorgeht  —  durchaus  als  richtig 
erwieflen.  Messinger  hat  eben  diese  Bedingungen  erst  jetzt  scharf  präcisirt 
und  «eine  neue  Arbeitsvorscbrift  weicht  im  entscheidenden  Punkt  von 
der  ursprünglichen  ab.  W.  Fresenius  und  L.  Grünhut. 
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in  2b0cc  des   klareD  Filtrates  das  flberschQssige  Jod   mit   \'i^Norma1- 
Thio6alfiatlö6iuig. 

Der  Jodyerbranch  der  Salicjlsftare,  sowie  der  imtersochten  Phenole, 
ist  derselbe,  wie  der  in  der  ersten  Abhandlang  angegebene. 

Bei  Thymol  ist  das  Anwärmen  auf  60 — 65^  nnnöthig,  da  die 
Jodaafnahme  glatt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgt. 

Nach  der  so  modificirten  Methode  hat  Messinger  auch  mit  Er- 
folg Salicjlsäorepräparate  wie  Wismnth-Mercarisalicylat  uid 
Salol  untersacht.  Letzteres,  der  Salicjlsäorephenjlester,  wird  durch 
Alkali  bei  60"  verseift.  Die  alkalische  Lösung  enthält  alsdann  salicyl- 
saures  Natrium  und  Phenolnatrium.  Auf  1  Molecül  Salol  sind  daher 
mindestens  18  Molecüle  Alkali  in  Anwendung  zu  nehmen,  und  12  Atome 
Jod  entsprechen  1  Molecül  Salol. 

Eine  Bestimmung  des   Olycerins   gründet  A.   ChaumeiP)  auf 
die  ThatsachC;  dass  Glycerin  bei  Gegenwart  von  concentrirter  Schwefel- 
säure durch  Jodsäure   quantitativ  zu  Wasser   und  Kohlensäure   oxydirt 
wird.     Die  Reaction  verläuft  gemäss  folgender  Gleichung: 
öCjHgOs-f  7  JgOj  -=  I5CO2  +  2OH2O+  14  J. 

Das  abgeschiedene  Jod  kann  nach  dem  üeberdestilliren  in  vor- 
gelegte Jodkaliumlüsung  mit  7io  Normal-Thiosulfatlösung  bestimmt  werden. 

Nach  obiger  Gleichung  entsprechen  1778  Theile  Jod  460  Theilen 
Glycerin;  l  cc  Vi 0  Normal-Thiosulfatlösung  entspricht  also 

460 
0,0127  ^-^  =  0,0127  .  0,2587  g  Glycerin. 

Zur  Ausführung  der  Analyse  werden  circa  10^  Glycerin  mit  Wasser 
zu  1000  cc  gelöst.  10  cc  dieser  Lösung  bringt,  man  in  einen  für  jodo- 
metrische  Analysen  geeigneten  Destillationsapparat ;  man  fügt  25  cc 
einer  20  procentigen  Jodsäurelösung,  50  cc  concentrirte  Schwefelsäure, 
einige  Stückchen  Marmor  hinzu  und  destillirt.  Das  entstandene  Jod 
wird  in  die  mit  20  procentiger  Jodkaliumlüsung  beschickte  Vorlage  über- 
destillirt;  der  Inhalt  des  Destillationskolbens  entfärbt  sich  bald.  Man 
lässt  etwas  erkalten,  bringt  25  cc  Wasser  in  den  Destillationskolben  und 
destillirt  wiederum.  Diese  Operation,  Zusatz  von  25  cc  Wasser  mit 
darauf  folgender  Destillation,  wird  noch  zweimal  wiederholt. 

Der  Wasserzusatz   dient  zur  Verseifung   des   gebildeten   Schwefel- 
säureesters des  Glycerins;  das  regenerirte  Glycerin  kann  dann  mit  dex^ 
Jodsäure  wieder  in  Reaction  treten. 


1)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  (3.  Sdr.)  27,  629. 


Bericht:  Specielle  analytische  Methoden.    2.  Auf  Pharmacie  hezügl.     195 

In  der  Vorlage  wird  das  überdestillirte  Jod  mit  Vio^^"^^^"^^^^ 
snlfatlOsung  titrirt. 

Bei  Gegenwart  von  Chloriden  kann  die  Bestimmung  in  gleicher 
Weise  ausgeführt  werden.  Ausserdem  bestimmt  man  aber  in  10  cc  der 
Yerdflnnten,  mit  Calciumcarbonat  neutralisirten  Glycerinlösung  den 
Oehalt  an  Chloriden  durch  Titration  mit  Vio  ^^^^^^^'^^^^^^^^^^S  unter 
Verwendung  von  neutralem  Kaliumchromat  als  Indicator. 

Für  je  10  cc  der  verdünnten  Glycerinlösung  seien  A  cc  Vio*^^^^ 
Sulfatlösung  und  acc  ^/^^  ^^^'^^^'^^^^^^^^^^'^S  gebraucht  worden. 

In  den  angewandten  10  cc  Glycerinlösung  sind  dann 

(A  —  1,2a)  0,0127  .  0,2587  ^r  Glycerin  vorhanden. 

Chaumeil  führt  für  diese  Berechnungsart  folgende  Begründung  an. 
Die  Salzsäure  tritt  mit  der  Jodsäure  nach  folgender  Gleichung  in 
Reaction : 

J,05+10HC1+  10KJ=  IOKCI+5H2O+12J. 

Für  355  Theile  Chlor  werden  demnach  1524  Theile  Jod  mehr 
abgeschieden. 

£s  entsprechen  nun  acc  Vio^^^^^^^ ~ ^^^^^^^^^^i^S  a. 0,00355^ 
Chlor,  demnach  a.0,01524(/  Jod. 

Diese  entsprechen  aber -Vttt^^^— =  I»2acc  VinNormal-Thiosulfat- 
0,0127  " 

lösung,   welche  daher  von   den  direct  verbrauchten  A  Cubikcentimetern 

bei  der  Berechnung  in  Abzug  zu  bringen  sind. 

Die  angeführten  Beleganalysen   zeigen  gute  Uebereinstimmung  mit 

den  nach  dem  Bichromat -Verfahren  ausgeführten  Analysen.^) 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 
2.    Auf   Pharmacie   bezügliche. 

Von 

H.  Mtthe. 

lieber  Croous  berichten  Caesar  und  Loretz^). 
Die  Verfälschungen,  denen  der  Safran  in  grossem  Maasse  ausgesetzt 
ist,  rühren  von  Zwischenhändlern  her  und  sind  verschiedener  Art.    Einen 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  25,  587. 
^  Pharm.  Centralhalle  88,  30. 
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sichereu  Anhalt  über  die  Güte  der  Droge  liefert  die  Aschenbestimmung. 
Nach  den  Anforderungen  des  D.  A.  B.  in  darf  der  Safran  bei  100* 
höchstens  14®/^  Wasser  verlieren,  und  die  bei  100®  getrocknete  Probe 
darf  höchstens  7,5 ^/^  Asche  beim  Verbrennen  zurücklassen^).  Nach 
den  Erfahrungen  der  Verfasser  sind  die  angegebenen  Zahlen  für  eine 
völlig  einwandfreie  Waare  zu  hoch  und  bieten  der  Verfälschung  schon 
einen  ziemlich  bedeutenden  Spielraum.  Die  Verfasser  normiren  den 
Wassergehalt  des  Crocus  auf  10,5  bis  12  ^/^  und  den  Aschengehalt  auf 
4,5  bis  5,5  ®/o. 

Als  Verfälschungsmittel  des  Crocus  benutzt  man  die  bei  der  Her- 
stellung der  ausgesuchten  Waare  ausgeschiedenen,  gehaltlosen,  hellen 
Griffel ;  ein  solcher  Zusatz  ist  leicht  erkennbar  an  der  hellen  Farbe  dea 
Safrans  und  den  leicht  auszusondernden  Griffeln,  welche  keine  Narbe 
tragen ;  man  färbt  ferner  die  schon  ausgezogenen  Safrannai*ben  mechanisch 
auf  und  mischt  diesen  gleichfalls  gefärbte  Griffel  oder  die  roth  gefärbten^ 
kunstvoll  zusammengerollten  Calendulablüthen  bei;  eine  solche  Behandlung: 
der  Droge  ist  erkennbar  an  der  unnatürlich  rothen  Farbe  und  dem 
Fehlen  der  charakteristischen  Form  der  nachgeahmten  Narbe.  Auch 
führt  man  eine  künstliche  Befeuchtung  des  Safrans,  die  15  bis  20% 
betragen  kann,  aus.  Schliesslich  dient  noch  eine  häufig  sehr  geschickt 
ausgeführte  Beschwerung  der  Droge  durch  Salzlösungen,  die  von  den 
Safrannarbeu  aufgenommen  werden,  ohne  deren  äussere  Form  irgend 
wesentlich  zu  verändern,  als  Verfälschungsmittel. 

Einige  Proben  in  letzterer  Art  verfälschten  Safran  haben 
W.    Fresenius   und   L.   Grünhut *)   untersucht.      Sie   fanden   dabei 

Probe  I. 


Beschweruugsmittel : 
Safran : 


Bittersalz  (Mg  SO4,  7  H  ^0)  .     .  .     25,50 

Borax  (Na^B^O^,  10  HgO) 8,2^ 

Neutrales  Natriumborat  (Na^  B^j  0^,  8  H  ,0)     1 7,49 
Hygroskopische  Feuchtigkeit      .     .     ,     .       2,05 

Sonstige  Bestandtheile 46,7i. 

lOÖö^ 


1)  Das  D.  A.  B.  IV  gestattet  nur  120/o  Wasser  und  6,5o/o  Asche. 

2)  Zeitschrift  für  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  1900,  S.  &V^ 
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Safran : 
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Probe  n. 

Kalisalpeter  KNO3 12,94 

Neutrales  Kaliumborat  (K^  B^  O4,  3  H  ,0)  20,86 

Neutrales  Natriumborat  (Na^  B^  0^,  4  H  ^,0 1)  6,41 

Aetznatron  (Na  OH) 3,21 

Hyroskopische  Feuchtigkeit 8,43 

Sonstige  Bestandtheile 48,15 

100,00 

Charakteristisch  für  die  Art  der  Verfälschung  ist  es,  dass  man  bei 

•  Wasserbestimmung  bei  100®  bei  weitem  nicht  alles  Wasser  findet, 
grosse  Mengen  desselben  als  Krystallwasser  entweichen.  Bei  Probe  II 
weicht  beim  Veraschen  auch  die  Salpetersäure.  Man  bekommt  also 
-ch  Bestimmung  des  Aschengehaltes  und  der  bei  100®  weggehenden 
nchtigkeit  noch  keineswegs  ein  richtiges  Bild  von  der  Grösse  der 
^hwerung. 

Die  Verfasser  theilen  ferner  die  Zusammensetzung  einer  sogenannten 
franessenz  mit,  einer  Lösung,  die  voraussichtlich  zur  Beschwerung  von 
fran  benutzt  wird,  respcctive  benutzt  worden  war,  worauf  eine  kleine 
'nge  in  der  Flüssigkeit  schwimmenden  Safrans,  sowie  die  gelbe  Farbe 

*  Lösung  hindeuteten.     Sie  fanden: 

Lösungswasser 46.57 

Krystallisirter  Borax  (Nag  B^  O7,  lOH  gOj .     .     16,87 

Kali  (KOH) 8,94 

Kalisalpeter  (KNO3) 10,03 

Safran 0,40 

Rohrzucker 9,91 

Dextrose 1,65 

Dextrin 5,63 

Es  ist  hervorzuheben,  dass  wenn  eine  derartige  liösung  zur  Her- 
tellung  der  oben  unter  I  und  II  aufgeführten  Falsificate  benutzt  worden 
ist,  die  Kohlenhydrate  bei  der  Angabe  der  Fälschungsmittel  noch  gar 
nicht  mit  berücksichtigt  sind. 

Im  Anschluss  hieran  theilen  W.  Fresenius  und  Grünhut  weiter 
<Ue  Analysen  zweier,  nur  mit  fremden  Blütheutheilcn  beschwerten  Safran- 
proben mit  und  weisen  darauf  hin,  dass  sich  dabei  namentlich  im  Gehalt 

'j  Der  von  dem  bei  Probe  I  abweichende  Krystallwassergehalt  ist  durch 
^  Geg-enwart  von  freiem  Alkali  bedingt. 
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an  Phosphorsäure  im  Ganzen  und  in  wasserlöslicher  Form  Unterschiede 
gegen  ächten  Safran  finden,  da  nach  Kuntze  und  Hilger^)  letzterer 
8,35  ®/o  in  Wasser  lösliche,  5,18  ®/o  in  Wasser  unlösliche,  also  13,53  ö/„ 
Gesammt-Phosporsäure  enthält. 

W.  Fresenius  und  L.  Grünhut  fanden: 

Trockenverlust 15,98®/, 

Wasserlösliche  Asche 

Unlösliche  Asche  (incl.  Sand)  .     .     . 

Sand 

wasserlöslich 


Phosphorsäure  (Pj  O5) 
(in  Procenten  der  Asche) 


A. 

B. 

15,98«/o 

12,470/0 

2,21 

4,59 

3J0 

3,40 

— 

1.88 

4,27 

2,33 

6,67 

5,27 

10,94 

7,60 

unlöslich    . 
insgesammt 

Ch.  Blarez^)  hat  gleichfalls  Mittheilungen  tther  mit  Mineralsalzen 
beschwerten  Safran  gemacht. 

Anknüpfend  an  die  ältere  Mittheilung  von  Adrian^)  hat  er  zuerst 
auch  wie  dieser  nach  einer  Yerfölschung  mit  Boraten  und  Tartraten 
der  Alkalien  gesucht.  In  seinen  Mustern  fand  er  jedoch  letztere  nicht, 
dagegen  Borate  und  Sulfate  der  Alkalien  und  von  Kalk  und  Magnesia. 

In  der  Pharmaceutisohen  Centralhalle  *)  finden  sich  schliesslich  noch 
Notizen  über  Safranfälschungen  mit  Honig  und  Schwerspath,  respective 
mit  Glaubersalz  und  Chlorbaryum. 

Auch  L.  van  Itallie^)  macht  auf  einen  verfälschten  Safran  auf- 
merksam, der  nach  seiner  Untersuchung  aus  einem  extrahirten  und 
und  nachher  mit  einem  Theerfarbstoff  künstlich  gefärbten  Safran  be- 
stand, welchem   eine  kleine  Menge  von  echtem  Safran  beigemengt  war. 

Die  Probe  zeigte  im  Gegensatz  zu  unverfälschtem  Safran  die  Eigen- 
thümlichkeit,  dass  sich  ihr  der  Farbstoff  selbst  bei  4  stündiger  Extraction 
mit  Wasser  nicht  völlig  entziehen  Hess,  der  Safran  zeigte  sich  noch 
stark  gefärbt.  Die  wässerige  Lösung  wurde  beim  Schütteln  mit  Thier- 
kohle  nicht  entfärbt,  wie  dies  bei  reinem  Safran  der  Fall  ist. 

Zum  Nachweis  von  Gurcnma^)  in  Pfiauzenpulvern,  (Khabarben 
Senf  etc.)  kann  man  eine  Probe  mit  einigen  Tropfen  Anis-  oder  Feuchelöl 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  707. 

2)  Bull,  des  travaus.  de  la  Soc.  de  Phannacie  de  Bordeaux  44,  37. 

3)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  1889.  —  Archiv  der  Pharmacie  227.  426. 

4)  Pharm.  Centralhalle  86,  127  und  87,  U. 

*)  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker-Vereins  54,  216. 

^)  Zeitschrift  des  allgemeinen  österreichischen  Apothekervereins  49,  503. 
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mischen.     Eine  Gelb&rbang  des  Oeles  deutet  auf  die  Anwesenheit  von 
Curcnma. 

Ueber  die  quantitative  Bestimmung  der  wirksamen  Bestand- 
theile  der  Binde  von  Frangula  und  Gascara  Sagrada  veröffentlicht 
Victor  Schmelita^)  eine  colorimetrische  Methode  zur  Ermittelung 
des  wirksamen  Emodins,  die  in  folgender  Weise  ausgeführt  wird: 

10^  Fluidextract,  welches  man  eventuell  zu  diesem  Zwecke  dar- 
stellt, dampft  man  in  einer  Porzellanschale  von  6 — 7  cm  Durchmesser 
bis  auf  etwa  3^  ein,  fügt  zu  dem  Rückstande  unter  Umrühren  20  cc 
Alkohol  (95  ^/o),  filtrirt  durch  Baumwolle  in  einen  Kolben  und  wäscht 
den  Rückstand  noch  dreimal  mit  je  10  cc  gleich  starken  Alkohols  nach. 
Den  Alkohol  verjagt  man  im  Dampf  bade,  nimmt  den  Verdampfungs- 
rückstand  mit  warmem  Wasser  auf  und  bringt  die  Lösung  nach  dem  Ab- 
kahlen in  einen  Scheidetrichter  von  etwa  100  cc  Inhalt.  Nach  Zusatz 
einiger  Tropfen  verdünnter  Salzsäure  schüttelt  man  die  Lösung  dreimal 
mit  etwa  20  cc  Chloroform  aus  und  destillirt  die  vereinigten  Ghloroform- 
aoszüge  ab;  beim  vorsichtigen  Verdunsten  des  Chloroforms  hinterbleibt 
ein  kr>'stallinischer  Rückstand,  den  man  in  wenig  Natronlauge  löst  und 
so  weit  mit  lauwarmem  Wasser  verdünnt,  dass  er  die  gleiche  Färbung 
zeigt  wie  eine  vorher  bereitete  Probe-Emodinlösung  von  etwa  0,01  g 
in  500  cc.  Die  Vergleichung  der  Flüssigkeitssäulen  kann  man  in  ge- 
wöhnlichen dünnwandigen  Cylindergläsern,  am  besten  aber  in  dem  von 
C.  H.  Wolff  empfohlenen  Colorimeter  vornehmen. 

Zur  Bestimmung  des  Emodins  in  Cascara  Sagrada  hat  der  Verfasser 
die  Methode  etwas  modificirt,  man  macht  demgemäss  den  Verdunstungs- 
rückstand der  oben  erhaltenen  alkoholi^fchen  Lösung  mit  etwas  Natron- 
lauge alkalisch,  löst  und  bringt  in  den  Scheidetrichter. 

Man  schüttelt  nun  mit  20  cc  Chloroform  gut  durch,  setzt  vorsichtig 
unter  stetem  Umschwenken  einige  Tropfen  Salzsäure  bis  zur  sauren 
Reaction  hinzu  und  scheidet  dann  den  Chloroformauszug  ab.  Die 
Flüssigkeit  macht  man  abermals  mit  Natronlauge  alkalisch,  setzt  20  cc 
Chloroform  zu,  dann  Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaction,  schüttelt  gut 
durch  und  zieht  das  Chloroform  ab;  die  ganze  Operation  wiederholt 
man  noch  zweimal,  destillirt  die  vereinigten  Chloroformanszüge  ab  und 
verfährt  im  Uebrigen,  wie  oben  angegeben. 


')  Pharm.  Centralhalle  86,  368. 


200  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

Ueber  den  Nachweis  von  Bhabarber  im  Harn  theilt  £.  Proksch^) 
seine  Erfahrungen  mit.  Der  nach  dem  Gebrauch  von  Rhabarber  aus- 
geschiedene Harn  kann,  wenn  es  sich  um  Zuckemachweis  handeh, 
leicht  zu  Täuschungen  führen,  da  Rhabarberham  sowohl  alkalische 
Kupfertartrat-  wie  auch  Wismuthtartratlösung  reducirt.  Um  sich  zu 
überzeugen,  ob  Rhabarberharn  vorliegt,  gibt  der  Verfasser  folgende 
Reactionen  an: 

1.  Man  säuert  den  Harn  mit  Salzsäure  an,  schüttelt  ihn  mit  Xylol 
aus  und  trennt  die  Xylolschicht.  Schichtet  man  nun  die  Xylollösung 
über  Kalilauge,  so  tritt  nach  5  bis  10  Minuten  an  der  Berührungsstelle 
ein  rosafarbener  Ring  auf,  wenn  Rhabarberham  vorliegt. 

2.  Benutzt  man  an  Stelle  von  Xylol  Chloroform,  so  tritt  ein 
violetter  Ring  auf. 

3.  Versetzt  man  den  Harn  mit  schwefliger  Säure  und  schüttelt 
alsdann  mit  Chloroform  aus,  so  gibt  die  getrennte  Chloroformschicht 
auf  Zusatz  von  Kalilauge  eine  rosarothe  Färbung. 

4.  Versetzt  man  den  Harn  mit  Sulfanilsäure  und  schüttelt  mit 
Xylol  aus,  so  nimmt  die  untere  wässrige  Schicht  eine  weinrothe  Farbe 
an,  während  die  Xylolschicht  zart  rosa  gefärbt  erscheint. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Goca](n-  und  Pilocarpinsalz  auf 
Calomel  berichtet  A.  Schneider^). 

Schell')  beobachtete  zuerst,  dass  ein  Gemisch  von  salzsaurem 
Cocain  und  Calomel  beim  Anhauchen  sich  schwärzt;  W.  Lenz*)  fand, 
dass  salzsaures  Pilocarpin  diese  Reaction  noch  stärker  gibt  und  dass 
die  Schwärzung  auf  einer  Abscheidung  von  metallischem  Quecksilber 
beruht,  später  führte  er  die  Farbenveränderung  des  Gemisches  beim 
Anhauchen  auf  die  Bildung  von  Quecksilberoxydul  zurück. 

Schneider  hat  nun  nachgewiesen,  dass  der  bei  den  erwähnten 
Reactionen  auftretende  schwarze  Körper  aus  metallischem  Quecksilber 
besteht.  Filtrirt  mau  das  Gemisch  von  überschüssigem  Calomel  mit 
dem  schwarzen  Körper  ab,  wäscht  aus  und  tiocknet  das  Filter,  so 
lassen  sich  auf  einer  Glasplatte  mittelst  eines  Glasstabes  bei  einem  ge- 
wissen Grade  von  Feuchtigkeit   durch    die  Lupe   sichtbare  Quecksilber-. 

1)  Pharm  Ceiitralhalle  86,  341. 

2)  Pharm.  Centralhalle  84.  519. 

3)  Schweizer  Wochenschr.  f.  Pharmac.  25,  239;  vergl.  diese  Zeit«clkw, 
80,  264.  ^^* 

*)  Diese  Zeits(?hrift  80,  264. 
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kügelchen  auspressen,  eine  darauf  gedrückte  Goldmünze  zeigt  sofort 
einen  Qaecksilberbeschlag.  Das  Filtrat  von  dem  Gemisch  des  Queck- 
2^ilherchlorfirs  mit  den  Alkaloidsalzen  gibt  bei  genügender  Concentration 
sofort  Reaction  mit  Schwefelwasserstoff;  Natronlauge  fällt,  bei  genügender 
Concentration  der  Lösungen,  neben  der  Base  Quecksilberoxyd.  Das 
erwähnte  Filtrat  zeigt  aber  auch  ein  ganz  bemerkenswerthes  Verhalten 
gegen  eine  Lösung  von  Jodkalium;  während  dieses  Salz  Cocain-  und 
Pilocarpinsalze  nicht  fällt,  tritt  unter  den  besprochenen  Verhältnissen 
<*in  Niederschlag  auf,  der  durch  die  Bildung  von  Kaliumquecksilber- 
jodid  bedingt  ist. 

Zu  der  Prüfung  von  Wismnthpräparaten  auf  Arsen  nach  dem 
D.  A.  B.  bemerkt  Henrik  EnelP),  dass  das  dort  angegebene  Ver- 
fahren unzureichend  ist,  da  diese  Präparate  häufig  Tellur  enthalten. 
Als  beste  Methode  zum  Nachweis  von  Arsen  in  Wismuthpräparaten 
i^mpfiehlt  der  Verfasser  die  Destillation  des  zu  untersuchenden  Präparates 
mit  Chlornatrium,  Ferrosulfat  und  Schwefelsäure  im  Schnei  der 'sehen 
Apparat,  Auffangen  des  Destillates  in  Salpetersäure,  Abdampfen  und 
Prüfen  des  Rückstandes  mit  starker  Zinnchlorürlösung  durch  fünf 
Minuten  langes  Erwärmen  im  Dampfbade  und  darauf  folgende  zwölf- 
stündige  Maceration. 

Zur  Prüfung  des  Ghloralhydrates  liefert  £.  Hirschsohn ^) 
einen  Beitrag. 

Zur    Prüfung    des  Chloralhydrates    auf   einen  Gehalt    an    Chloral- 
alkoholat  schreibt  die  vierte  Auflage  der  russischen  Pharmakopoee  vor. 
dass  das  Präparat,   im  Reagensglase   erhitzt,   keine  Dämpfe  entwickeln 
«»IL  die,  einer  Flamme  genähert,  sich  entzünden.     Nach  den  Beobach- 
tungen  des  Verfassers   hält   kein  Präparat  des  Handels  diese  Reaction 
aus,  erhitzt  man  dagegen  auf  einem  Platiublech   oder  in  einem  Platin- 
Mel.  so  tritt  ein  Aufflammen  der  Dämpfe  nicht  ein,  wenn  nicht  abnorm 
grosse   Mengen    zu    dem    Versuche    angewandt    werden.     Hager    und 
andere  Autoren  haben  zum  Nachweise  von  Chloralalkoholat  die  Lieben'- 
sehe  Jodoformprobe  empfohlen,  die  der  Verfasser  aber  für  zu  weitläufig 
md  nicht  ganz  sicher  hält ;  er  erhielt  aber  mit  dem  von  van  Aukum 
und  Schaer   empfohlenen    Verfahren,   welches  auf  dem  Verhalten  von 
^petersäure    gegen    Chloralalkoholat    beruht,   befriedigende    Resultate. 
Ausser  der  von  den  genannten  Forschem  empfohlenen  Salpetersäure  vom 

i)  Phann.  Centralhalle  86.  370. 

9  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  82,  817. 
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specifischen  Gewischt  1,18  —  1,20  stellte  Hirschsobn  auch  Versnobe 
mit  einer  Salpetersäure  von  1,38  specifischem  Gewicht  an.  Aus  den 
angeführten  Versuchen  geht  hervor,  dass  man  bei  Anwendung  einer 
Salpetersäure  vom  specifischen  Gewicht  1,38  noch  einen  Gehalt  von 
I^Iq  Chloralalkoholat  im  Chloralhydrat  nachweisen  kann.  Hirschsohn 
empfiehlt  die  Prüfung  des  Chloralhydrates  in  folgender  Weise  auszuführen : 
1  g  Chloralhydrat  wird  mit  1  cc  Salpetersäure  übergössen;  es  darf  weder 
bei  Zimmertemperatur  noch  nach  dem  Erwärmen  im  Verlaufe  von  etwa 
10  Minuten  eine  gelbe  Färbung  der  Mischung  oder  Entwicklung  von 
gelben  Dämpfen  eintreten. 

lieber  die  quantitative  Bestimmung  des  Chloral- 
alkoholates  im  Chloralhydrat  berichtet  Franz  Schmidinger.^) 

Victor  Meyer  und  H.  Hofft  er  haben  zu  diesem  Zweck  die 
Menge  Normalnatronlauge  bestimmt,  welche  nöthig  ist,  um  das  Chloral- 
hydrat zu  zerlegen  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

CCl3.CH(OH)2  +  NaOH  =  CHCl3+HC02Na  +  H2  0. 

Diese  Methode  ist  ganz  gut  brauchbar,  um  schnell  zu  ermitteln,  ob 
ein  Chloralhydrat  rein  ist,  ein  Alkoholatgehalt  lässt  sich  aber  nur  dann 
auf  diese  Weise  nachweisen,  wenn  andere  Verunreinigungen  nicht  zu- 
gegen sind.  Der  Verfasser  hat  nun  versucht,  um  von  sonstigen  Ver- 
unreinigungen des  Chloralhydrates  unabhängig  zu  sein,  das  Chloralalko- 
holat mittelst  der  ZeiseTschen  Methoxylbestimmungsmethode  zu  er- 
mitteln ;  da  die  zu  diesem  Zweck  angestellten  Controlversuche  ein  günstiges 
Resultat  ergeben  haben,  so  empfiehlt  er  zu  derartigen  Bestimmungen 
1 — 2  g  des  zu  untersuchenden  Präparates  in  Arbeit  zu  nehmen. 

lieber  die  Werthbestimmung  des  zu  pharmaceutischen  Zwecken 
gebrauchten  Amylnitrits  berichtet  Cb.  0.  Curtman^). 

Der  Verfasser  bemerkt,  dass  die  Art  der  Aufbewahrung  des 
Präparates  einen  wesentlichen  Einfluss  auf  die  Güte  desselben  ausübt, 
da  durch  Einwirkung  des  Lichtes,  der  Temperatur  und  der  atmosphäri- 
schen Luft  eine  wesentliche  Verringerung  des  Procentgehaltes  hervor- 
gerufen wird.  Um  das  Präparat  auf  seinen  Gehalt  an  Amylnitrit  zu 
prüfen,  schlägt  der  Verfassser  vor,  das  aus  demselben  zu  entwickebde 
Stickoxyd  mit  Hülfe  des  Nitrometers  von  Lunge,  Allen  oder  Curt- 
man    zu   messen.      Die  Umwandlung  des   Nitrites  in   Stickoxyd  geht 


1)  Monatshefte  für  Chemie  21,  36. 

2)  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker- Vereins  47,  112. 


2.  Auf  Pharmacie  bezügliche.  203 

arch  Einwirkang  von  Jodkalium  and  Schwefelsäure  im  Sinne  folgender 
rleichung  vor  sich: 

Cj  Hii  NO,  +  KJ  +  H^SO^  =  C5H11OH  +  KHSO^  -f  J  +  NO. 

£in  Molecal  Stickoxyd  entspricht  demnach  einem  Molecttl  Amyl- 
itrit,  wobei  jedoch  zu  bemerken  ist,  dass  auch  die  anderen  Nitrite  und 
•itropenten  dieselbe  Reaction  geben. 

Zum  Kaohweise  fremder  Fette  in  Yaselin  empfehlen  La  B^ole 
od  Dupin^),  5  g  Yaselin  mit  5  Tropfen  Kaliumpermanganatlösung ^) 
1  einer  Reibschale  zu  mischen.  Bei  reinem  Vaselin  bleibt  die  rosen- 
3the  Färbung  bestehen,  Fette  bewirken  aber  sofort  eine  Reduction 
es  Permanganates,  wodurch  die  Färbung  in  kastanienbraun  Obergeht, 
e  nach  dem  Grade  der  Braunfärbung  soll  sich  ein  Schluss  auf  die 
lenge  des  zugesetzten  Fettes  ziehen  lassen. 

Heber  die  Prüfung  des  OleXns  berichtet  Th.  Salzer»). 

Das  specifische  Gewicht  des  Olelns,  welches  H.  Hager**)  zu 
>,895  bis  0,915  angegeben  hat,  kann  nach  der  Ansicht  des  Verfassers 
Is  Kriterium  der  Reinheit  des  Präparates  kaum  in  Betracht  kommen, 
a  es  zu  schwankend  ist.  Femer  verlangt  Hager  von  dem  OleXn, 
iass  es  sich  in  Weingeist  von  85  Volumprocenten  löse,  Salz  er  hält 
s  für  zweckentsprechender  zu  dieser  Reaction  einen  Weingeist  von 
\l  Yolumprocenten  zu  verwenden,  denn,  wie  Controlversuche  ergaben, 
werden  von  einem  stärkeren  Weingeist  bei  Gegenwart  von  Oelsäure 
Kohlenwasserstoffe  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  gelöst.  Fügt  man 
ük  bcc  Weingeist  (81  Volumprocent)  zwei  Tropfen  klares  Olein,  so 
entsteht  eine  opalisirend  getrübte  Lösung,  die  sich  auf  Zusatz  einiger 
weiterer  Tropfen  völlig  klärt,  und  man  kann  dann  noch  etwa  6  cc  Olein 
bis  zur  dauernden  Trübung  der  Flüssigkeit  zufügen.  Enthält  nun  das 
Olein  Harzöl  oder  Vaselinöl,  so  ist  die  anfängliche  (vorübergehende) 
Trübung  stärker,  sie  kann  sogar  bis  zur  Undurchsichtigkeit  gesteigert 
sein  und  verschwindet  bei  weiterem  Olelnzusatz  erst  später,  ausserdem 
kommt  die  dauernde  Trübung  früher. 


1)  Pbann.  Centralballe  85,  549. 

1  TJeber  die  Concentration  der  KaliampermanganatlösuDg  machen  die  Ver- 
.   fuicr  krine  Angaben. 
I         ')  Pharm.  CentralhaUe  88,  290. 
I         «)  Daselbst  80,  130. 
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V.  Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

A.  Czapski. 

Zum  Atomgewicht  des  Calciums.  Bei  Gelegenheit  einer 
über  den  Aetzkalk  und  seine  Verbindungen^)  hat  A.  Herzfe 
sammeu  mit  Carl  Stiepel  da?  Atomgewicht  des  Calciums  iu  i 
Weise,  als  dies  von  Erdmann,  Berzelius  und  Anderen  gej 
war,  bestimmt. 

Herzfeld  und  Stiepel  gingen  zwar  auch  vom  Calciumci 
aus,  doch  stellten  sie  dieses  so  dar,  dass  sie  den  durch  Glüli 
Calciurooxalat  erhalteneu  kohlensauren  Kalk  in  feste  Kohlensäu 
haltendem  Wasser  unter  Druck  lösten  und  aus  der  Lösung  dui 
hitzeu  in  Silberschalen  wieder  ausfällten. 

Den  kohlensauren  Kalk  führten  sie  durch  Glühen   in  Calcii 
und  Kohlensäure   über   und   als  Mittel   dreier  so   ausgeführter 
mungen  fanden  sie  als  Atomgew^icht  für  Calcium  die  Zahl  39,673,  1 
auf  Wasserstoff  =  1,  Kohlenstoff  =  11,92  und  Sauerstoff  =  15,8 
heisst  auf  die  von  Clark e  für  diese  Elemente  angegebenen  Atomgc 

Berechnet  man  dagegen  das  Atomgewicht  des  Calciums  m 
von  der  deutschen  Atomgewichtscommission  festgesetzten  Atomg( 
tabelle  (0=16),   so   erhält   man   ah  Resultat   der  drei   einzeli 

Stimmungen  die  Zahlen 

1.  39,975 

2.  39,944 

3.  39,966 


Mittel  39,962, 
so  dass  sich  die  Differenz  zwischen  dem  früher  allgemein  angenoi 
und  dem  jetzt  von  den  Autoren  gefundenen  Werth  wesentlich  ver 
Herzfeld  hebt  dies  deshalb  hervor,  weil  die  Zahl  39,673  m 
ohne  Angabe  der  ßerechnungsgrundlage  citirt  und  mit  dem  Werthe  C 
verglichen  worden  ist. 

1)  Zeitschr.  für  Rübenzuckerindustrie  1897;  Ber.  d.  deutsch,  che 
7.U  Berlin  S4,  559.  

Berichtigungen. 

In  dieser  Zeitschrift  41,  754  Zeile  11  v.  o.  und  759  Zeile  23  v. 
„Eberhardf  statt  .Eberhard*. 

In  dieser  Zeitschrift  42,  64  Zeile  5  v.o.  lies:  «Roure-Bertran 
statt  ,Roux-Bertrand  fils*. 


Ceber  die   Anwendbarkeit   der   Seh  lös  Inguschen  Methode   zur 
Bestimmung  des  Nitratstickstoffes  bei  Gegenwart  organischer 
Substanzen. 

Von 

Sr.  Paul  Lieohti  und  Dr.  Ernst  Bitter. 

(Ai>  der  Schweiz,  agricultarcheinisehoii  Anstalt  Bern,  Vorstand  Dr.  Panl  Liechti.) 

Bei  Untersuchungen  über  die  Conservirung  des  Stickstoffs  in  Aus- 
iurfstoffen  uud  POngem  thierischen  Ursprungs,  sowie  bei  solchen  über 
<len  Verlauf  der  Nitrification  in  gewissen  Bodenarten  war  es  für  uns 
TOD  grosser  Wichtigkeit,  den  vorhandenen  Nitratstickstoff  zuverlässig  und 
exact  bestimmen  zu  können.  Da  es  sich  hierbei  in  der  Mehrzahl  der 
Fälle  darum  handelte,  relativ  geringe  Mengen  Nitratstickstoff  bei  Gegen- 
wart von  viel  organischen  Körpern  zu  bestimmen,  kamen  von  vornherein 
alle  jene  Methoden  ausser  Betracht,  bei  welchen  die  Salpetersäure  aus 
der  Menge  eines  anderen  durch  sie  oxydirten  Körpers  bestimmt  wird. 
Für  unsere  Zwecke  konnte  somit  nur  eine  Methode  dienen,  nach  der 
die  Salpetersäure  in  eine  andere  Stickstoffverbindung,  also  entweder 
in  Ammoniak  oder  Stickoxyd  übergeführt  wird.  Als  solche  kommt  in 
erster  Linie  die  Seh  lös  Ingusche  in  Betracht,  welche  ohnehin  für  der- 
artige Verhältnisse,  wie  sie  bei  uns  vorlagen,  geschaffen  worden  ist. 
Sie  beruht  bekanntlich  auf  der  Zersetzung  der  Nitrate  durch  Kochen 
mit  Eisenchlorürlösung  und  concentrirter  Salzsäure  bei  Luftabschluss. 
Bas  dabei  entwickelte  Stickoxyd  wird  entweder  wieder  zu  Salpetersäure 
oxydirt  und  diese  titrirt,  oder  als  solches  gemessen.  Diese  Methode, 
velche  im  Laufe  der  Zeit  mannigfach  modificirt  worden  ist,  liefert  nach 
ta  fast  einstimmigen  Urtheil  der  Analytiker,  die  sich  derselben  be- 
dient haben,  vorzügliche  Kesultate. 

Fr«s«Dias,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XLII.  Jahrgang.    4.  n.  5.  Heft.      14 


206     Liechti  und  Ritter:   Ucber  die  Anwendbarkeit  der  Scb  lös  in  gesehen 

Schlösing^)  hat  seine  Methode  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure 
vorerst  zu  dem  Zwecke  angewendet,  den  Gehalt  verschiedener  Tabak- 
sorten an  dieser  Säure  festzustellen.  Da  er  es  hier  mit  Stoffen  zu  thnn 
hatte,  die  zum  weitaus  grossten  Theil  organischer  Natur  waren,  und  in 
denen  die  Salpetersäure  nur  einen  ganz  geringen  Procentsatz  ausmachte^ 
so  konnten  die  schon  vorhandenen  Methoden  nicht  genügen,  weil  sie 
auf  solche  Verhältnisse  keine  Rücksicht  nahmen.  Weitere  Versuchft 
von  Schlösing  ergaben,  dass  die  Methode  nicht  nur  specieli  für 
Tabak  sehr  gute  Resultate  lieferte,  sondern  sich  auch  allgemein  zur  Be- 
stimmung von  Salpetersäure  bei  Gegenwart  von  organischen  Substanzea 
vorzüglich  eigne. 

Bei  seinen  Versuchen  mischte  Schlösing  bekannte  Mengeix 
salpetersaurer  Salze  mit  organischen  Substanzen  und  insbesondere  mit. 
solchen,  die  sich  in  den  Pflanzen  vorfinden.  So  verwendete  er  Amyg- 
dalin,  Gluten,  Asparagin,  Weinsäure,  Gerbsäure,  Henzo^säure,  ülmin- 
säure,  Rohrzucker,  Mannit,  Stärke,  Gummi,  Kolophonium,  Ricinusöl^ 
Indigblau,  Leim  und  Harnstoff. 

Aus  allen  diesen  Versuchen  ging  hervor,  dass  die  organiscben 
Substanzen,  abgesehen  von  einigen,  die  keine  Einwirkung  auf  die  Ge- 
nauigkeit der  Salpetersäurebestimmung  ausüben,  einen  Fehler  veran- 
lassen, der  aber,  namentlich  bei  Anwendung  grösserer  Mengen  von 
Eisenchlorür,  so  klein  ist,  dass  er  vollkommen  vernachlässigt  werden 
kann.  Natürlich  ist  es  immer  von  Vortheil,  wenn  vor  der  Be- 
stimmung die  organischen  Substanzen  so  viel  als  möglich  entfernt 
werden. 

E.  WolffS),  welcher  die  Schlösing'sche  Methode  bei  StaUmist- 
untersuchungen  benutzte,  nennt  dieselbe  eine  vortreffliche.  Er  hat 
damit  bei  Wiederholung  der  Salpetersäurebestimmungen  in  ein  und 
derselben  Jauche  stets  völlig  übereinstimmende  Resultate  erhalten. 

R.  Frühling  und  H.  Grouven^)  kommen  in  ihrer  Arbeit  Ober 
die  Bestimmung  des  Gehaltes  landwirthschaftlicher  Culturpflanzen  ao 
Salpetersäure  zu  dem  Schluss,  dass  die  Schlösing 'sehe  Methode  von. 
den   zahlreichen  Bestimmungsarten   der  Salpetersäure   wohl   die  einzig© 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  62,  142  (1854);  Fresenius,  quant.  AnaL 
VI.  Aufl.  Bd.  I,  S.  522. 

»j  Landw.  Versuchsstationen  1,  123  (1859). 

3)  Landw.  Versuchsstationen  8,  471  (1866)  und  9,  9  (1867) ;  diese  Zeit- 
schrift 6,  473. 
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sei,  deren  Braachbarkeit  bei  Gegenwart  von  organischen  Substanzen  bis 

jetzt  anangefochten  dastehe. 

H.  und  E.  Schulze^)  schliessen  sich  diesem  Urtheil  an  und  fügen 
nocb  bei,  dass  man,  einmal  mit  der  Ausführung  der  nöthigen  Ope- 
rationen vertraut,  nach  dieser  Methode  rasch  und  sicher  arbeite. 

Ein  eben  so  günstiges  Urtheil  Ober  die  Schi ö sin g'sche  Methode 
gibtE.  Schulze*)  in  einer  Arbeit  über  die  Bestimmung  des  Ammoniaks 
nnd  der  Salpetersäure  in  thierischen  Flüssigkeiten  und  Pflanzensäften 
ab.  Auch  er  tritt  dem  der  Methode  vielfach  gemachten  Vorwurf  der 
Cbmplicirtheit  entgegen  und  findet  überdies,  dass  von  den  übrigen  zu 
dem  genannten  Zweck  in  Vorschlag  gebrachten  Methoden  kaum  eine 
andere  geeignet  sei. 

Nach  H.  Wulfert^)  bestand  von  denjenigen  Methoden  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  der  Salpetersäure,  welche  bei  Ueberwiegen  der 
organischen  Substanz  in  Frage  kommen  können,  das  Seh  lö  sing 'sehe 
Verfahren  die  Probe  am  besten.  Er  hat  nach  demselben  eine  grosse 
Anzahl  von  Bestimmungen   mit   reinen  Salpeterlösungen,   mit   Lösungen 

-  von  Salpeter  und  Zucker,  mit  Pflanzenauszügen,  Erdgemischen,  Wassern 

-  und  rackerreichen  Stoffen  ausgeführt. 

J.  M.  Eder*)  studirte  den  Einfluss  von  Stärke,  Harnstoff  und  Leim  auf 
'  die  Zuverlässigkeit  der  Seh lösing'schen  Methode  und  kommt  zu  dem 
Resultat,  dass  die  organischen  Substanzen  einen  Mehrausfall  veranlassen, 
der  jedoch  zu  gering  ist,  um  die  Genauigkeit  der  Methode  zu  beein- 
flussen. Er  hält  dieselbe,  namentlich  für  den  Zweck,  für  welchen 
fde  bestimmt  ist,  als  eine  sehr  gute  und  für  besser,  als  irgend  eine 
andere. 

Auch  F.  Röhmann*)  erhielt  bei  Salpetersäurebestimmungen  nach 
SchlOsing  im  Menschenharn  durchaus  genaue  Resultate. 

R.  Warington^)  hat  die  Anwendbarkeit  des  Verfahrens  zur 
Bestimmung  kleiner  Mengen  von  Salpetersäure  bei  Gegenwart  von 
organischen  Substanzen  nachgewiesen  und  ist  der  Ansicht,  dass  auch 
Ammonsalze  keinen  merklichen  Einfluss  ausüben. 


')  Lindw.  Versuchsstationen  9,  434  (1867). 
^  Landw.  Versuchsstationen  10,  125  (1868). 

1  Landw.  Versuchsstationen  12, 164  (1869) ;  vergl.  auch  diese  Zeitschrift  9, 400. 
<)  Diese  Zeitschrift,  16,  295  (1877). 

5)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  6,  233  (1881);   diese  Zeitschrift  28,  147. 
*)  Journal  of  the  chemical  Society  87, 468  und  41, 345;  diese  Zeitschrift  28, 545. 
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Bei  ihren  Untersuchungen  über  die  Nitrate  des  Thier-  und  Pflanze 
körpers  haben  Tb.  Weil  und  Citron^)  eine  Reihe  von  Salpetersäui 
bestimmungen  im  Menschenharn  nach  dem  S  c  h  1  ö  s  i  n  g 'sehen  Verfahr 
vorgenommen.  Die  für  eine  einzelne  Bestimmung  verwendete  Harnmen 
betrug  200— 500  cc.  Um  einen  etwaigen  Einfluss  der  organisch 
Substanz  auf  das  Analyseuresultat  festzustellen,  setzten  die  Autoren  d 
einzelnen  Haruproben  bekannte  Salpetermengen  zu  und  fanden  dab 
dass  diese  zugesetzten  Mengen  »nahezu  quantitativ  wiedergefunde 
werden,  und  dass  in  den  Analysen  »eine  völlig  genügende  Uebere 
Stimmung«  herrsche.  Berechnet  man  aber  die  zurückgefundenen  Salpet« 
säuremengen  auf  Procente  der  zugesetzten,  so  erscheint  obige  I 
urtheilung  der  Analysenresultate  in  einem  zu  günstigen  Lichte  (ver 
Seite  230). 

U.  Kreusler^  äussert  sich  ebenfalls  in  lobender  Weise  üb 
die  Methode.  Seine  Ansicht  geht  dahin,  dass  dem  Verfahren  d 
directen  Gasmessung  der  Vorzug  einzuräumen  sei,  da  die  demselbi 
vorgeworfenen  Fehlerquellen  theils  unbegründet,  theils  wenig  schwe 
wiegend  und  zum  Theil  auch  vermeidbar  seien.  Er  findet  des  Weiterei 
dass  diese  Fehlerquellen  auch  dem  Titrirverfahren  in  mindestens  gleiches 
wenn  nicht  in  höherem  Grade  anhaften.  Ein  fernerer  Punkt,  den  ( 
zu  Ungunsten  des  titrimetrischen  Verfahrens  anführt,  betrifft  di 
Oxydation  des  Stickoxyds.  Er  bezweifelt  nämlich  die  Möglichkeit  dt 
vollständigen  Oxydation  desselben  zu  Salpetersäure  und  glaubt  dabi 
die  Bildung  von  salpetriger  Säure  bewiesen  zu  haben.  Da  deren  Sab 
alkalisch  reagiren,  wird  ein  Minderverbrauch  an  alkalischer  Titri; 
Hüssigkeit  und  demgeraäss  ein  Minderbefund  an  Salpetersäure  die  Fol^ 
sein.  Bestimmungen,  welche  Kreusler  bei  Gegenwart  von  Asparagi 
und  Rohrzucker  ausführte,  ergaben,  dass,  selbst  wenn  diese  Körper  i 
erheblicher  Menge  zugegen  waren,  die  Genauigkeit  der  Methode  kaui 
merklich  beeinflusst  wurde. 

A.  Baumann ^)  konnte  die  Schlösing'sche  Methode  bei  B( 
Stimmung  geringer  Salpetersäuremengen  (weniger  als  5  mg)  im  Bode 
nicht  mit  Erfolg  anwenden.  Er  glaubt  nämlich,  dass  von  der  Eisei 
chlorürlösung  stets  etwas  Stickoxyd  zurückgehalten  werde. 


1)  Virchows  Archiv  f.  path.  Anat.  u.  Phys.  1885,  S.  175. 

2)  Landw.  Versuchsstationen  81,  312  (1885). 

3)  Landw.  Versuchsstationen  88,  290  (1887). 
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Nach  H.  Wilfarth*)  haben  organische  Substanzen  beim  Seh lösing- 
scben  Verfahren  einen  geringen  Einfluss.  Am  schädlichsten  scheinen 
die  reducirenden  Körper  (Zucker)  zu  sein.  Diese  Substanzen  wirken 
theils  auf  den  Keductionsprocess,  indem  die  Salpetersäure  in  andere 
Verbindungen,  vielleicht  in  freien  Stickstoff  übergeführt  wird,  theils 
können  sie  hartnäckig  Stickoxyd  zurückhalten.  In  Uebereiustimmung 
mitWarington  verwirft  Wilfarth  die  Anwendung  von  Natronlauge 
als  Sperrflüssigkeit,  weil  dieselbe  auch  nach  langem  Auskochen  immer 
noch  Spuren  von  Luft  enthält,  und  ferner  das  Stickoxyd  in  der  Lauge 
nicht  ganz  unlöslich  ist. 

In  Tiemann-Gärtners  Handbuch  zur  Untersuchung  der  Wasser, 
IV.  Aufl.  1895,  S.  177—178  sind  die  Resultate  von  Versuchen  mit- 
«retbeilt,  bei  denen  die  Salpetersäure  in  Gemischen  von  reiner  Salpeter- 
lösung mit  verschiedenen  Mengen  von  Caramel-,  Eiweiss-  und  Hamlösung 
l>estimmt  wurde.  Aus  den  erhaltenen  Ergebnissen  wird  geschlossen,  »dass 
die  Methode  von  Schulze-Tiemann  (gemeint  ist  die  Schlösing'sche 
Methode  mit  directer  Gasmessung  unter  Anwendung  von  Natronlauge 
als  Sperrflüssigkeit,  [d.  V.])  von  organischen  Beimengungen  nicht  beein- 
flosst  wird.  Dasselbe  gilt  auch  von  den  mineralischen  Verbindungen, 
welche  gleichzeitig  mit  den  Nitraten  in  den  zu  untersuchenden  Wassern 
enthalten  sein  können.« 

Th.  Pfeiffer  und  H.  Thurmann*)  konnten  bei  der  Analyse 
einer  Ilarn - Salpetermischuug  nach  der  Schlösing'schen  Methode 
(hrchaas  keine  genauen  Resultate  erzielen.  Bestimmungen,  bei  denen 
etwa  62  mg  Salpetersäure  zur  Verwendung  gelangten,  ergaben  Stickoxyd- 
mengen, die  um  mehrere  Cubikcentimeter  schwankten.  Weiter  wollen 
sie  die  Beobachtung  gemacht  haben,  dass  bei  der  Analyse  einer  solchen 
Mischung  sich  erhebliche  Mengen  elementaren  Stickstoffs  entwickeln. 
Auch  soll  bei  Benutzung  einer  reinen  Salpcterlösung  stets  ein  grösseres 
Ga&volamen  erhalten  werden,  als  wenn  der  gleichen  Nitratmenge  vorher 
0,2//  Harnstoff  zugesetzt  werden.  Den  Grund  zu  diesen  Erscheinungen 
glauhen  die  Autoren  der  Anwesenheit  stickstoffhaltiger,  organi- 
i^rher  Verbindungen  zuschreiben  zu  müssen,  deren  Einfluss  in  dieser 
oder  jener  Richtung  nach  ihrer  Ansicht  bislang  niemals  näher  in's  Auge 
gefasst   worden    sei.      (Wie    aus    der    vorstehenden    Litteraturübersicht 


1)  Diese  Zeitschrift  27,  411  (1888). 

^  Landw.  Versuchsstationen  46,  1  (1896);  diese  Zeitschrift  86,  216. 
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hervorgeht,  befinden  sich  die  Autoren  bezüglich  des  letzteren  Punktes 
im  Irrthum.)  Auf  Grund  ihrer  Untersuchungen  sind  sie  zu  der  Ansicht 
gelangt,  dass  der  Sc hlösing 'sehen  Methode  bei  Anwesenheit  organi- 
scher Stickstoffverbindungen,  wie  solche  im  Harn  und  ähnlichen  Sab- 
stanzen  vorkommen,  immer  ein  principieller  Fehler  anhafte  und  sie 
vermögen  dieselbe  daher  nicht  zu  weiterer  Benutzung  bei  derartigen 
Untersuchungen  zu  empfehlen. 

Aus  den  vorstehenden  Angaben  erhellt,  dass  bezüglich  der  Bear- 
theilung  der  Methode  Widersprüche  vorhanden  sind.  Es  musste  dahei 
von  Interesse  sein,  diese  aufzuklären,  um  so  mehr,  als  wir  vor  die  ein. 
gangs  genannte  Aufgabe  gestellt  waren.  Wir  haben  es  in  Folge  dessei 
unternommen,  die  S  c  h  1  ö  s  i  n  g 'sehe  Methode  einer  eingehenden  Prüfua  j 
zu  unterziehen,  und  haben  dazu  Objecte  herangezogen,  die  für  unser- 
Zwecke  in  erster  Linie  Bedeutung  hatten. 


Benutzter  Apparat  und  Arbeitsweise. 
Das  Entwicklungsgefäss. 

Nach  unseren  Erfahrungen  soll  das  Entwicklungsgefäss  (siehe  Figur  E 
möglichst  klein  sein.  Wir  verwendeten  mit  Vortheil  ein  100  cc  fassende 
Rundkölbchen  aus  Schottischem  Glase.  Für  die  Bestimmung  noch  kleinere 
Mengen  (unter  1  mg  Salpeterstickstoff)  empfiehlt  es  sich  hingegen,  di 
Dimension  noch  kleiner  zu  wählen.  Schlösing  verwendete  in  solche 
Fällen  als  Entwicklungsgefäss  sogar  nur  eine  Röhre  von  10  cm  Läng 
und  lern  Durchmesser.  Es  ist  selbstverständlich,  dass  sich  demen 
sprechend  auch  die  Dimensionen  der  übrigen  Apparatentheile  verringeri 
Benutzt  man  einen  möglichst  kleinen  Apparat,  so  geht  sowohl  die  En 
lüftung,  als  auch  das  spätere  Austreiben  des  Stickoxydes  leichter  vo 
statten,  die  Menge  der  Reagensflüssigkeiten  wird  verringert  und  dadurc 
gleichzeitig  die  in  ihnen  enthaltenen,  allerdings  äusserst  geringen  Luf 
mengen,  welche  sich  durch  Kochen  kaum  vollständig  austreiben  lassei 
Endlich  wird  durch  die  Anwendung  eines  kleinen  Apparates  die  Zeil 
dauer  einer  Bestimmung  erheblich  verkürzt. 

Das  Kölbchen  wird  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Gummistopfei 
verschlossen,  in  den  einerseits  ein  Einfülltrichter  mit  Quetschhahn 
andererseits  das  Gasentbindungsrohr,  wie  aus  der  Figur  ersichtlich, 
eingesetzt  sind. 
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Der  lichte  Durchmesser  des  in  Fig  8. 

«ine  Spitze  ausgezogenen  Trichter- 
Töbrchens  und  auch  der  des  Gas- 
«ntbindungsrohres  betrage  zweck- 
mässiger Weise  2— 3  mm.  Die 
Verbindungen  der  Röhren  bestehen 

ans  ziemlich  dickwandigem  Gummi- 

schlanch.      Diese   Schlauchstocke 

sollen   möglichst    kurz    und    mit 

Drahtligaturen  versehen  sein.    Bei 

dem  Einfülltrichterchen  haben  wir 

fär  die  Absperrung  einen  Quetsch- 

bahn  einem  Glashahn  vorgezogen, 

weil  jener   grössere   Gewähr   für 

vollständige  Dichtigkeit  bietet. 

Oasvorlage   und  Sperr- 
flüssigkeit. 

Zorn  Auffangen  des  Gases 
diente  uns  eine  ziemlich  dick- 
wandige Röhre  von  circa  65  cm 
Iin<;e  und  15  mm  innerem  Durch- 
messer, die  oben  in  einen  4  cm 
langen  capillaren  Ansatz  endigte. 
Ein  an  letzteren  vermittelst  Draht- 
ligatur  befestigter  Capillarschlauch 
mit  Qnetschhahn  bildete  den  Verschluss. 

Wie  Schlösing,  Warington,  Wilfarth  und  andere  kamen 
aach  wir  auf  Grund  vergleichender  Versuche  dazu,  Quecksilber  und 
nicht  Natronlauge  als  Sperrflüssigkeit  zu  verwenden,  da  jene  auch  nach 
langem  Auskochen  noch  Spuren  von  Luft  enthält  und  ferner  Stickoxyd 
darin  nicht  ganz  unlöslich  ist.  Zudem  ist  in  Betracht  zu  ziehen,  dass 
ausgekochte  Lauge  bei  der  nicht  zu  verhütenden  Berührung  mit  Luft 
Hch  rasch  wieder  mit  letzterer  sättigt.  In  Uebereinstimmung  mit 
Walter  und  Gärtner  (Tiemann-Gärtners  Handbuch  der 
Untersuchung  und  Beurtheilung  der  Wasser,  IV.  Aufl.  S.  180)  können 
aach  wir   den    Glaser 'sehen  Vorschlag,    an   Stelle   der   ausgekochten 
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Natronlauge    eine    einprocentige    Jodkaliumlösung    7U    benatzen,   nicht 
unterstützen. 

Zur  Füllung  der  Gasauffangröhre  mit  Quecksilber  haben  wir  es 
als  zweckmässig  gefunden,  in  folgender  Weise  zu  verfahren.  Man  gibt 
einige  Cubikmeter  durch  längeres  Auskochen  entlüfteten  Wassers  in  die 
Röhre,  stülpt  sie  in  die  mit  Quecksilber  gefüllte  pneumatische  Wanne 
und  saugt  dieses  nun  vermittelst  eines  mit  dem  Capillaransatz  ver- 
bundenen, evacuirten  Rundkölbchens  so  weit  empor,  dass  die  ganze  Röhre  { 
damit  gefüllt  ist.  Der  Saugkolben  ist  zu  diesem  Zwecke  mit  Quetsch-  ' 
bahn  und  zweimal  rechtwinklig  gebogener  (n)  Verbindungscapillare 
versehen.  Durch  ein  solches  Vorgehen  kann  man  nicht  nur  das  Fest- 
setzen von  Luftblasen  an  den  Röhrenwandungen,  sondern  auch  das  bei 
directem  Einfüllen  fast  unvermeidliche  Umherspritzen  des  Quecksilbers 
vollkommen  vermeiden. 

Um    eine    während    der    Bestimmung    eintretende    Erhitzung  unit 
damit  verbundene  Verdunstung    des  Quecksilbers   in  der  pneumatischei^ 
Wanne  auszuschliessen,   haben    wir   dasselbe   mit   kaltem  W^asser  über— 
schichtet. 

Arbeiten  mit  dem  Apparat. 

Die  Entlüftung  des  Apparates  kann  auf  zwei  verschiedene  Artete 
vorgenommen  werden,  einerseits  durch  Auskochen  mit  der  nitrathaltigerm 
Flüssigkeit,  anderseits  durch  Auskochen  mit  dem  Eisenchlorür  und  ^Q^ar- 
Salzsäure^).  Der  erste  Weg  ist  namentlich  dann  zu  empfehlen,  wenrm 
man  Körper  vor  sich  hat,  die  nur  wenig  Nitrat,  hingegen  viel  organL  — 
sehe  und  unorganische  Beimengungen  enthalten,  und  der  zweite  We^JT 
führt  bequemer  zum  Ziel  in  allen  Fällen,  wo  die  Beimengungen  nuK* 
geringe  sind. 

Ohne  auf  die  Beschreibung  der  Ausführung  der  Bestimmung  ein- 
zugehen, die  wir  als  bekannt  voraussetzen,  wollen  wir  nicht  ermangeln  * 
auf  einen  Kunstgriff  hinzuweisen,  der  in  dem  oben  genannten  Tieraanii  - 
sehen  Handbuch  (S.  157)   angegeben  ist,    und   den   auch   wir   für  sehr 


1)  Bei  allen  unseren  Versuchen  verwendeten  wir  bcc  Eisenchlorürlösung' 
(Zusammensetzung:  so  viel  Eisenchlorür,  als  200g  Eisen  entspricht,  40 cc  HCl- 
specifisches  Gewicht  1,125,  mit  Wasser  zusammen  auf  ein  Liter  gebracht)  iin*l 
10  cc  Salzsäure,  specifisches  Gewicht  1,125.  In  denjenigen  Fällen,  in  denen  dio^ 
Entlüftung  des  Apparates  mit  der  Salzsäure  und  dem  Eisenchlorür  vorgenommen 
wurde,  erhöhten  wir  die  Menge  Salzsäure  auf  20  cc. 
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empfehlenswerth  halten.  Dieser  Kunstgriff  besteht  darin,  dass  man  die 
Operation  anterbricht,  wenn  nur  noch  spärlich  Gas  entbunden  wird, 
indem  man  den  Quetschbahn  an  der  Gasentbindungsröhre  aufsetzt,  die 
Flamme  entfernt  und  den  Entwicklungskolben  abkühlen  lässt.  Durch 
Verringerung  des  Druckes  im  Innern  des  Kolbens  wird  das  in  der 
Flassigkeit  noch  gelöste  Stickoxydgas  frei,  das  man  eventuell  nach 
Znfliessenlassen  von  etwas  Salzsäure  durch  erneutes  Erhitzen  in  die 
Vorlage  flberfohrt.  Diese  Operation  kann  unter  Umständen  wiederholt 
werden. 

Behandlung  des  aufgefangenen  Gases. 

Wir  wenden  uns  zunächst  zu  dem  Verfahren,  bei  dem  das  Stick- 
oxyd als  solches  gemessen  und  aus  dem  Volumen  die  Salpetersäure  be- 
rechnet wird. 

Nach  Beendigung  der  Gasentwicklung  bringt  man  das  Gasauffang- 
rohr in  ein  Gefäss  mit  ausgekochtem  Wasser  und  lässt  letzteres  an 
Stelle  des  Quecksilbers  treten.  Die  in  dem  Gas  vorhandene  Kohlen- 
säure wird  hierauf  in  einer  HempeTschen  Quecksilberabsorptions- 
pipette, welche  eine  geringe  Quantität  concentrirter  luft freier  I.auge  ent- 
hält, absorbirt.  Sodann  führt  man  das  Gas  in  das  Mcssgefäss  über. 
Als  solches  benutzen  wir  mit  grossem  Vortheil  eine  Pettersson'sche 
Oasbürette ^)  mit  Temperatur  und  Barometercorrection  (siehe  Hempel, 
Gasanalytische  Methoden,  III.  Aufl.   1900,  S.  49). 

Um  uns  zu  überzeugen,  dass  die  abgelesene  Gasmenge  wirklich 
uar  aus  Stickoxyd  bestand,  haben  wir  dieselbe  in  einer  Quecksiberab- 
sorptionspipette  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  Natriumsulfit  behandelt 
(20  <7  wasserfreies  Natriumsulfit,    2  g  Actzkali   mit  Wasser  auf  100  a). 

Diese  zuerst  von  E.  Divers^  zur  Absorption  von  Stickoxyd  vor- 
geschlagene Lösung  hat  sich  für  diesen  Zweck  als  vorzüglich  erwiesen. 
Sie  verdient  namentlich  bei  Anwendung  von  Quecksilberabsorptionspipetten 


*)  Diese  Gasbürette  haben  wir  von  der  Prüfungsanstalt  Dr.  Sauer  und 
Dr.  Gockel  in  Berlin  bezogen  und  deren  Calibrirung  vor  Gebrauch  nachgeprüft. 

2)  Journal  Scienc.  CoU.  Imp.  Univ.  Tokio,  Vol.  XL  Pt.  L  1898,  S.  11. 
Absorption  of  nitric  oxide  in  gas  analysis). 
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vor  Eisenoxydulsalzlösungen  den  Vorzug,    da   diese   beim  Schütteln  das 
Quecksilber  leicht  in  einen  fein  vertheilten  Zustand  tiberführen. 

In  Uebereinstimniung  mit  anderen  Forschem  können  wir  mittheilen, 
dass  es  uns  in  keinem  Falle  gelungen  ist,  selbst  bei  Anwendung  von 
reinen  Nitratlösungen,  ein  Gas  zu  erhalten,  das  durch  die  genannten 
Flüssigkeiten  vollständig  absorbirt  worden  wäre.  Es  verblieb  immer 
«in  unabsorbirbarer  Rest  von  durchschnittlich  unter  0,1  cc,  eine  Menge, 
die  für  die  Bestimmungen,  ohne  einen  Fehler  zu  begehen,  füglich 
vernachlässigt  werden  konnte. 

Ausser  dem  vorstehend  beschriebenen  Verfahren   der  gasvolumetri- 
schen  Bestimmung   der  Salpetersäure   haben   wir   auch  Versuche  ange- 
stellt, das  Stickoxyd  zu  Salpetersäure  zu  oxydiren  und  diese  titrimetrisch 
zu  bestimmen.     Zu    diesem  Behufe   wurde   das    in   der  Gasauffangröhre 
befindliche    Gasgemenge   in   ein    durch   Auskochen   mit  Wasser  luftleer 
gemachtes    Rundkölbchen    aus    Schottischem    Glase    übergeführt   und 
durch    Hinzutretcnlassen    von    Sauerstoff    die    Oxydation    bewerkstelligt. 
Vor  Ausführung  dieser  Operation   muss   die   in   dem  Capillaransatz  des 
Gasauifangrohres   vorhandene   saure   oder   alkalische  Flüssigkeit  in  das 
Rohr  hinunter  getrieben  werden.     Schlösing  bewirkte  dies  bei  seinem 
Apparat  dadurch,  dass  er  das  Oxydationskölbchen,  in  welchem  er  behufs 
vollständiger    Entlüftung    längere    Zeit    Wasser    kochte,    während  des 
Kochens   mit   der   Gasvorlage   verband.     Nach   kurzem  Einströmen  von 
Dampf  wurde  durch  Unterbrechung  des  Siedens  im  Kölbchen  ein  Vacuum 
erzeugt  und  dadurch  das  Gas  iij  dasselbe  übergeführt.     Die  letzten  Gas- 
reste spülte  er  mit  etwas  luftfreiem  Wasserstoff  nach. 

Wir  sind  anfänglich  nach  demselben  Princip  verfahren,  haben  dann 
aber  gefunden,  dass  sich  die  Capillare  viel  einfacher  durch  Einführung 
von  etwas  luftfreiem  Wasser  mit   einem  Capillartrichter  ausspülen  liess- 

Eine  dritte  Moditication  der  Schlösing 'sehen  Methode  besteht 
darin,  dass  man  das  Stickoxyd  durch  Absorption  mit  Ferrosalzlösongeu 
bestimmt.  Ist  Kohlensäure  vorhanden,  so  muss  diese  zuerst  entfernt 
werden;  dann  leitet  mau  das  Gas  in  eine  Hempersche  Quecksilber- 
absorptionspipette, die  etwas  Ferrosalzlösung  enthält. 
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Bestimmiingen  mit  reiner  SalpeterlGsnng. 

Tabelle  I. 
Gasvolumetrische  Bestimmung  des  Stickoxyds. 
(Sperrflüssigkeit  Hg.) 


Verwendet 

G 

refunden 

Versuchs- , 

KNOr 

N 

NO 

N 

-_             1 

Lösung  1) 

0O,760»ww 

N 

Nummer , 

'          ents 

brechend 

entsprechend 

cc 

9 

cc 

9 

o/o 

1 

50 

0,025 

39.05 

0,02451 

98,0 

2 

50 

0,025 

39,25 

0,02464 

98,6 

3 

40 

0,02 

31,54 

0,01979 

98,9 

4 

40 

0,02 

31,40 

0,01971 

98,5 

5 

80 

0,015 

23,58 

0,01480 

98,7 

6 

30 

0,015 

23,42 

0,01470 

98.0 

7 

20 

0,01 

15,60 

0,00979 

97,9 

8 

20 

0,01 

15,73 

0,00987 

98,7 

9 

10 

0,005 

7,87 

0,00494 

98,8 

10 

10 

0,005 

7,83 

0,00491 

98,3 

11 

10 

0,001 

1,56 

0,00098 

98,0 

12 

10 

0,001 

1,55 

0,00097 

97,0 

13 

2 

0,001 

1,55 

0,00097 

97,0 

U 

10 

0,001 

1,56 

0,00098 

98.0 

Laut  vorstehender  Tabelle  wurden  von  dem  zur  Analyse  verwen- 
deten Nitratstickstoff  im  Mittel  98,2  ^/^  wiedergefunden.  Mit  Rück- 
sicht auf  die  relativ  geringen  Substanzmengen,  mit  denen  die  Bestim- 
mungen ausgeführt  werden  mussten.  darf  dieses  Ergcbniss  als  ein  vor- 
zügliches bezeichnet  werden.  Die  Uebereinstimmung  der  Parallelversuche 
ist  gleichfalls  eine  sehr  gute. 

Wir  führten  auch  Versuche  aus,  bei  denen  an  Stelle  des  Queck- 
silbers ausgekochte  Natronlauge  als  Sperrflüssigkeit  zur  Verwendung 
gelangte ,  obgleich  von  verschiedenen  Autoren ,  namentlich  auch  in 
neuerer  Zeit  wieder  (Tiemann-Gärtner's  Handbuch  zur  Unter- 
suchung der  Wasser,  4.  Auflage)  die  Verwendung  der  letzteren  als 
Sperrflüssigkeit  empfohlen  wird,  müssen  wir  hier  doch  bemerken,  dass 
Dian  für    genauere    Bestimmungen   Quecksilber    anwenden    muss.     Wir 

^)  Es  kamen  zweierlei  Lösungen  zur  Verwendung ;  die  eine  enthielt  0.005  prN. 
<lie  andere  0,001  ^  N  in  je  10  cc. 
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erhielten  bei  Anwendung  von  Natronlauge  stets  niedrigere  Zahlen;  den 
Grund  zu  dieser  Erscheinung  müssen  wir  auf  die  schon  oben  (S.  211) 
genannten  Umstände  zurückführen.  Auch  ist  das  vor  jedem  Yersoch 
nothwendige  Auskochen  und  der  stete  Wechsel  der  Lauge  umständlicb 
und  sehr  zeitraubend. 

Tabelle   IL 

Ueberführung  des  Stickoxyds  in  Salpetersäure  und  alkalimetrische 
Bestimmung  derselben. 


Verwendet 

Gefunden 

Versuchs- 

KNOs- 

Lösung 

^ 

°o  Lauge 

N 

N 

Nuramer 

entsprechend 

ents] 

prechend 

\        cc        \            g 

cc 

g 

<>/o 

15 

50       1       0,025 

17,1 

0,02396 

95,8 

16 

50 

0,025 

17,05 

0,02389 

95,6 

17 

50 

0,025 

17,1 

0,02396 

95,8 

18 

50 

0,025 

17,45 

0,02445 

97,8 

19 

50 

0,025 

17,35 

0,02431 

97,2 

20 

10 

0,005 

3,45 

0,00483 

96,6 

21 

10 

0,005 

3,45 

0,00483 

96,6 

22 

2 

0,001 

0,67 

0,00094 

94,0 

23 

2 

0,001 

0,65 

0,00091 

91,0 

Die  Resultate,  die  wir  bei  Ueberführung  des  Stickoxydes  in  Sal- 
petersäure und  Titration  der  letzteren  erhielten,  zeigen  ebenfalls  gut^^ 
Uebereinstimmung  und  sind  als  sehr  befriedigende  zu  bezeichnen,  q\^' 
wohl  im  Allgemeinen  etwas  weniger  Stickstoff  gefunden  wird  als  be? 
<ler  gasvolumetrischen  Bestimmung.  Der  Grund  zu  dieser  Erscheinunj^ 
ist  unseres  p]rachtens  in  Folgendem  zu  suchen :  Trotz  der  grössten  Vof  - 
sichtsmaassregeln  ist  es  bei  dem  S  c  h  1  ö  s  i  n  g  'sehen  Verfahren  nie  mojBir 
lieh,  die  Luft  vollständig  abzuhalten.  Ist  nun  aber  solche  vorhandei:^ 
so  werden  sich  nachstehende  Reactionen  abspielen: 

2  Vol.       4  Vol.        4  Vol. 
O2   +  2  NO  =  2  NOjj 

4  Vol.  1  Vol. 

2  NO,  4-  HgO  +  0  =  2HNO3. 

Die  durch    drei  Volumen  Sauerstoff  in  Salpetersäure  verwandelte?  ' 
4  Volumen  Stickoxyd  sind  für  die  Bestimmung  verloren,   da   sich  jec» 
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in  der  Sperrflüssigkeit  löst.  Beim  gasvolumetrischen  Verfahren  tritt 
bierfür  insofern  ein  Ersatz  ein,  als  den  3  Volumen  Luftsauerstoff 
12  Volumen  Stickstoff  entsprechen,  demgemäss  statt  der  verschwundenen 
4  Volumen  sogar  8  Volumen  Stickstoff  hinzukommen  müssen,  ein  Plus, 
das  aber  wahrscheinlich  in  Folge  der  Löslichkeit  des  Stickstoffs  in  der 
Sperrflüssigkeit  geringer  ist.  Beim  titrimetrischen  Verfahren  tritt  da- 
gegen gar  kein  Ausgleich  dieser  naturgemässen  Differenz  ein. 

Ein  weiterer  Punkt,  der  das  eudiometrische  Verfahren  empfehlens- 
werther  erscheinen  lässt,  betrifft  die  Titration  der  durch  die  Oxydation 
des  Stickoxydes  entstandenen  sauren  Flüssigkeit.  In  Uebereinstimmung 
mit  K reusler  (loco  citato)  gelang  es  uns  nämlich  niemals,  das  Stick- 
oxyd  durch  freien  Sauerstoff  so  vollkommen  zu  oxydiren,  dass  der  er- 
haltenen Salpetersäure  nicht  salpetrige  Säure  beigemischt  war.^)  Da 
nun  aber  die  normalen  Nitrite  alkalisch  reagiren,  so  wird  ein  Minder- 
verbrauch  an^  alkalischer  Titrirflüssigkeit  und  demgemäss  ein  zu  kleiner 
Befund  an  Salpetersäure  die  Folge  sein. 

Will  man  einen  besonders  hohen  Grad  von  Genauigkeit  erreichen, 
seist  es  rathsam,   wie  schon*Warington   empfiehlt,   vor  der  eigent- 
lichen Bestimmung  mit  wenig  Nitratlösung,  Eisenchlorür  und  Salzsäure 
einen  Versuch  in  gewohnter  Weise  durchzuführen,  nur  dass  man  dabei 
die  entweichenden  Gase  nicht  -weiter  behandelt.     Durch  diese  Operation 
^'ird    der   Apparat    vollständig    von    Sauerstoff   befreit.     Die  Versuche 
^^ — 21  sind  auf  diese  Weise  ausgeführt  worden. 

Schliesslich  ist  zu  berücksichtigen,  dass  die  Titration  kleiner 
Mengen  Salpetersäure  wegen  der  begrenzten  Empfindlichkeit  der  Indi- 
catoren  bei  weitem  nicht  so  genau  sein  kann  wie  die  Messung  des 
diesen  Säuremengen  entsprechenden  Stickoxydgases. 


PrtUilng  der  Methode  bei  Gegenwart  organischer  und  unorganischer 

Substanzen. 

Ammoniumsalze. 

Da  Ammoninmsalze  in  den  für  uns  hauptsächlich  in  Betracht 
kommenden  Untersuchungsobjecten  häufig  zugegen  sind  und  Wechsel- 
wirkungen  zwischen  Ammoniumverbindungen   und  Stickoxyd   unter   ge- 

ij  Vergl.  auch  die  Beobachtungen  Lange *s,  Graham-Otto *8  Lehrb. 
i-  anorg.  Chemie,  V.  Aufl.,  Bd.  IV,  2,  1507. 
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wissen  BediDgnngen  thatsäcblich  eintreten,  war  es  von  Wichtigkeit,  zu 
erfahren,  ob  solche  auch  unter  den  Verhältnissen,  wie  sie  bei  der 
Schlösing 'sehen  Methode  vorliegen,  möglich  sind.  Deswegen  wnrde 
die  Methode  einerseits  auf  ein  Gemenge  von  Ealiumnitrat  nnd  Ammonium- 
sulfat,  andererseits  auf  Ammoniumnitrat  allein  angewendet. 

Die    gewonnenen   Analysenresultate    für   das  Ammoniumsulfat  sind 
nachfolgende : 

Tabelle   III. 


Ver- 

Verwen  det 

"      '  "" 

Gefunden 

— 

KNOs- 

N 

(NH4)2S04- 

N 

NO      1       ^ 
00.760»imi        ^ 

suchs- 

Lösung 

Lösong 

N 

No. 

entsprechend 

entsprechend 

entsprechend 

1 

cc 

9 

cc 

9 

cc       1         g 

«/o 

24 

10 

0,005 

10 

0,025 

7,75 

0,00486 

97,2 

25 

10 

0,005 

10 

0,025 

7,67 

0,00481 

96,2 

26 

10 

0,005 

10 

0,025 

7,65 

0,00480 

96,0 

27 

10 

0,005 

10 

0,0* 

7,64 

0,00480 

96,0 

28 

10 

0,005 

10 

0,025 

7,64 

0,00480 

96,0 

Wie  man  sieht,  thut  die  Anwesenheit  von  Ammoniumsulfat  der 
Brauchbarkeit  der  Schlösing 'sehen  Methode  keinen  merklichen  Ein- 
trag und  es  bleibt  die  von  Pfeiffer  und  Thurmann  als  möglichi 
hingestellte  Reaction 

2  N  Hg  +  3  NO  =  3  H2O  +  5  N 
bei  den  vorliegenden  Verhältnissen  offenbar  aus. 

Auf  einen  Punkt  sei  hier  aufmerksam  gemacht,  der  dann  zu  be- 
achten ist,  wenn  der  Apparat  mit  der  Nitrat  haltenden  Flüssigkeit  ent 
Itlftet  wird.  Erhitzt  man  nämlich  Lösungen  von  Kaliumnitrat  un* 
Ammoniumsulfat,  so  verwandelt  sich  die  anfänglich  neutrale  Reactioj 
bald  in  eine  saure,  die  zu  Verlusten  an  Salpetersäure  Veranlassua^ 
geben  kann.  Es  ist  daher  immer  zweckmässig,  solche  Flüssigkeiten  vo 
dem  Kochen  durch  Zusatz  von  wenig  nitratfreiem  Alkali  alkalisch  2^ 
machen. 

Mit  Ammoniumnitrat  wurden  zwei  Bestimmungen  ausgeführt,  dl 
ebenfalls  befriedigende  Resultate  ergaben. 
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Tabelle  IV. 


Versucbs- 
Nunimer 

1        Verwendet 
1  Lösung  '           ^ 

Gefunden 

NO 
00,760fwm 

N 

N 

entsprechend 

j          entsprechend 

■        cc       \           g 

1        cc 

9 

29 
30 

1 
10       1       0,005 

10       '        0,005 

1                 i 

7,83 
7,76 

0,00-191 
0,00487 

98,2 
97,4 

Erde. 

Zur  Extraction  der  Nitrate  aus  Erde  verwendeten  wir  mit  Vor- 
theil  einen  kupfernen,  nutschenförmigen  Trichter  (15  cm  lichte  Weite 
und  5  cm  Höhe  des  cylindrischen  Theils)  mit  einlegbarem  Drahtsieb, 
ilas  mit  Filtrirpapier  belegt  wurde.  Vermittelst  zweier  an  dem  Sieb 
angebrachter  Stäbchen  ist  dasselbe  nach  dem  Auswaschen  sammt  der 
Erde  bequem  herauszunehmen  und  die  darunter  liegenden  Trichter- 
wandnngen  können  leicht  nachgespült  werden.  Die  gleichmässig  auf 
dem  Filter  ausgebreitete  Erde  wurde  so  auf  der  Saugflasche  mit  An- 
wendung eines  sehr  geringen  Minderdruckes  bis  zur  Erschöpfung  aus- 
gewaschen. Das  schwach  alkalisch  gemachte  Filtrat  Hess  man  auf  dem 
Wasserbade  eindampfen  und  bestimmte  in  einem  aliquoten  Tbeil  die 
Salpetersäure. 

Tabelle  V. 


Verwendet 
Lösung 


suchs 
No. 


Erde 


;  100 

'  100 

';  100 

k  100 


N 


!     Total  gefunden 

i~"NO""| 
0O,760mm| 


N 


Vom  zugesetzen 
gefunden 


entsprechend 


entsprechend 


, cc I g I c^  -^  I  _^-^- 


20 
20 


0,002 
0,002 


2,66 
2,67 
5,72 
5,76 


0,00167 
0,00168 

o,ooa59 

0,00362 


N 
_9 


0,00192 
0,00195 


N 


96,0 
97,5 


Harnstoff. 


Für  unsere  Zwecke  war  es  von  besonderer  Wichtigkeit,  zu  er- 
^^Äreflj  ob  die  Anwesenheit  von  Harnstoff  bei  der  Ausführung  der 
^^/üsi  ng'scheu    Methode   störend   einwirke.     Vorerst   wurde   in    ge- 
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M'ohnter  Weise  lediglich  mit  einer  Lösung  von  0,2  p  Harnstoff  in 
Wasser  eine  Bestimmung  ausgeführt.  Gleich  zu  Anfang  entwickelten 
sich  circa  2  cc  eines  Gases,  das  sich  nach  der  Untersuchung  als  reine 
Kohlensäure  erwies. 

Der  nämliche  Versuch  wurde  bei  Gegenwart  von  Nitraten  wieder- 
holt. Auch  in  diesem  Falle  entwickelten  sich  keine  indifferenten  Gase, 
sondern  nur  Kohlensäure  und  Stickoxyd. 

Tabelle  VI. 


Verwendet                |!                  Gefunden 

Versuchs- 
Nummer 

KNO3- 
LösuDg 

N 

Harnstoff 
9 

0o,760iwm;          ^ 

N 

entsprechend 

entsprechend 

cc 

9 

cc 

9 

% 

35 
36 
37 

38 

30 
30 
30 
30 

0,015 
0,015 
0,015 
0,015 

0,2 
0,2 

23,02 

23,04 

22,94 

1    23,02 

0,01445 
0,01446 
0.01440 
0,01445 

96,3 
96,4 
96,0 
96.3 

Aus  den  mitgetheilten  Versuchergebnissen  geht  hervor,  dass  die 
Gegenwart  von  Harnstoff  auf  das  Resultat  der  Salpetersäurebestim- 
roungen  ohne  Einfluss  ist.  Zu  Vergleichszwecken  haben  wir  das  Mengen- 
verhältniss  von  Nitrat  und  Harnstoff  ungefähr  so  gewählt,  wie  es 
Pfeiffer  und  Thurmann  in  ihren  bezüglichen  Versuchen  gethan 
haben.  Mit  Bezug  auf  das  Nähere  hierüber  sei  auf  die  Zusammen- 
stellung am  Schluss  der  Arbeit  verwiesen. 

Menschenharn. 

Es  wurde  zunächst  versucht,  direct  in  frischem  Menschenham  Be- 
stimmungen auszuführen,  wobei  sich  aber  eine  sehr  störende  Erschei- 
nung, die  auch  schon  von  Anderen  beobachtet  worden  ist,  zeigte. 
Kochte  man  nämlich  den  Harn  im  Entwicklungskölbchen,  so  trat. 
namentlich  nach  Zusatz  von  etwas  Alkali,  auch  bei  vorsichtigstem  Er- 
wärmen ein  so  heftiges  Schäumen  auf,  dass  ein  Theil  der  Flüssigkeit 
in  Schaumform  in  das  Gasentbindungsrohr  mitgerissen  wurde. 

Wir  sahen  uns  deshalb  genöthigt,  besagten  üebelstand  durch  vor- 
bereitende Behandlung  des  Harnes  auszuschalten.  Röhmann  hat  für 
denselben  Zweck  den  zur  Syrupconsistenz  eingedampften  Harn  mi^ 
Alkohol   extrahirt   und   die  Salpetersäure  in  dem  alkoholischen  Extr^ac 
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bestimmt.  Auch  wir  versuchten  auf  diese  Weise  zum  Ziele  zu  ge- 
langen und  verwendeten  anfänglich  zu  der  Extraction  des  eingedampften 
Harnes  96  procentigen  Alkohol.  Da  aber  salpetersaures  Kali  in  stark 
coneentrirtem  Alkohol  verhältnismässig  schwierig  löslich  ist,  so  hielten 
wir  es  far  besser,  50  procentigen  Alkohol  anzuwenden,  und  zwar  das 
dreifache  Volumen  des  Eindampfrückstandes.  Auf  diese  Weise  gelang 
€s,  das  lästige  Schäumen  zu  verhindern. 

'  Um    uns   zu    versichern,    ob    unter    Anwendung    dieser    Alkohol- 
«xtraction  nach  der  Seh  lös  Inguschen  Methode   übereinstimmende  Re- 
sultate erhalten  werden  konnten,  verarbeiteten  wir  eine  grössere  Menge 
frischen  Harnes   in  nachstehender  Weise.     Nach   dem  Eindampfen   des 
Harnes,   der  dabei  stets  schwach  alkalisch  erhalten  werden  soll,  wurde 
4er  syrupöse  Rückstand  mit  dem  ungefähr  dreifachen  Volumen  50pro- 
<!entigem  Alkohol  unter  häufigem  Umrühren    einige  Stunden  stehen  ge- 
lassen.   Hierauf  wurde  filtrirt  und  der  Rückstand  bis  zur  Erschöpfung 
mit  Alkohol   ausgewaschen.     Das   alkoholische   Filtrat   engten  wir  zur 
Entfernung  des  Alkohols  auf  dem  Wasserbade   ein   und   brachten  den 
Rückstand  mit  Wasser  auf  ein  bestimmtes  Volumen.     Bei   unseren  Be- 
stifflmimgen    verfuhren   wir    immer  so,    dass   40 co   dieser   Flüssigkeit 
200  cc  Harn  entsprachen. 

Zar  Feststellung,  ob  wir  bei  den  einzelnen  Analysen  zu  denselben 
Ergebnissen  gelangten,  führten  wir  mit  dem  nach  oben  genannter  Me- 
thode behandelten  Harn  eine  Reihe  von  Bestimmungen  aus,  deren  Re- 
sultate aus  Tabelle  VH  ersichtlich  sind. 


Tabelle   VH. 


1 

1 

Verwendet 

Gefunden 

Versuchs- 1 

Harn 
cc 

j      NO 
:00,760wim 

N 

Relatives 
Verhält- 

Nummer  1 

j 

1       entsprechend 

niss 

1 

\       cc       \        g 

39       1 

200 

6,25 

0,00392 

100 

40       1 

200 

6,09 

0,00382 

97 

41      ! 

200 

6,19 

0,00389 

99 

42       1 

200 

6,07 

0,00381 

97 

Die  Abweichungen  zwischen  den  einzelnen  Bestimmungen  bewegen 
**ch  in  Grenzen,   die  auch  den  weitgehendsten  Anforderungen  genügen. 

Prtf  tniai,  ZtiUehrift  f.  analyt.  Chemie.    XLII.  J&hrgang.    4.  n.  5.  Heft      15 
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Das  lästige  Schäumen,  das,  nebenbei  bemerkt,  anch  nicl 
Anwendung  von  Paraffin  beseitigt  werden  konnte,  suchten  ^ 
durch  folgendes  Verfahren  zu  unterdrücken.  Eine  bestimmt 
Harn  wurde  auf  dem  Wasserbade  unter  Zusatz  von  wenig 
verdampft,  der  Rückstand  im  nämlichen  Gefäss  während  ci 
Stunden  auf  150 — 160  Grad  erhitzt  und  dieser  dann  mit  W 
ein  bestimmtes  Volumen  gebracht.  Mit  einer  so  vorbereitet« 
lösung  führten  wir  einige  Bestimmungen  aus.  Die  bezügliche 
täte  lassen  erkennen,  dass  die  Uebereinstimmung  eine  eben  so 
wie  bei  dem  vorhergehenden  Verfahren. 

Um  festzustellen,  ob  man  auch,  absolut  genommen,  nac 
Verfahren  dasselbe  Ergebniss  erhält,  theilten  wir  eine  grosse 
menge  in  zwei  Theile,  wovon  der  eine  nach  der  Alkoholmei 
handelt  und  der  andere  mit  Alkali  erhitzt  wurde.  In  Tat 
sind  die  erhaltenen  Zahlenwerthe  zusammengestellt,  aus  denen 
kennt,  dass  die  Uebereinstimmung  auch  in  letzt  genannter  Hin 
vorzügliche  ist. 

Tabelle   VIII. 


Verwendet 

Gefunden                     | 

Versuchs- 

Harn 
9 

NO 
00,760iwm 

N 

Mittel 
N 
9 

Bemer 

Nummer 

ents] 

prechend 

cc 

9 

43 
44 
45 
46 
47 

200 
200 
200 
200 
200 

4,80 
4,76 
4,73 
4,70 

4,78 

0,00301 
0,00299 
0.00297 
0,00295 
0,00300 

0,00300 
0,00298 

Alkohole 

Eindamp 
erh: 

Schliesslich  sei  hier  noch  eine  dritte  Vorbereitungsmet 
Harns  zur  Analyse  besprochen,  die  wir  als  die  empfehlenswert 
zeichnen  können.  Wir  sind  erst  später  anlässlich  der  Bearbe 
Kuhharns  auf  dieselbe  gekommen.  Da  wir  bei  letzt  genanntei 
mit  dieser  Arbeitsweise  sehr  gute  Erfahrungen  gemacht  1 
hielten  wir  es  für  geboten,  dieselbe  nachträglich  auch 
Menschenharn  anzuwenden,  was  auch  mit  Erfolg  gelang. 

Zur  Ausführung   der   nöthigen  Versuche  verdampften   wi: 
Menschenharn    unter   Zusatz   von    etwas   Alkali    auf    dem  W( 
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nahmen  den  Rückstand  mit  circa  einem  Liter  Wasser  auf  und  fügten 
zu  dieser  Lösung  so  viel  nitratfreien  Bleiessig,  bis  kein  Niederschlag 
mehr  entstand.  Ein  Ueberschuss  des  Reagens  soll  vermieden  werden. 
Der  Niederschlag  wurde  sodann  bis  zum  Verschwinden  der  Salpeter- 
säurereaction  ausgewaschen  und  aus  Filtrat  und  Waschwassern  durch 
Zusatz  von  Ammoniak  in  Lösung  gegangenes  Blei  ausgeschieden.  Das 
neue  Filtrat,  vereinigt  mit  den  Waschwassem,  engten  wir  auf  400  cc 
ein.  wodurch  zugleich  das  überschüssige  Ammoniak  verjagt  wurde. 

Zu  allen  Bestimmungen  verwendeten  wir  wieder  40  cc  dieser 
Lösung,  entsprechend  200  cc  Harn,  und  verfuhren  in  der  schon  be- 
schriebenen Weise.  Gegen  Schluss  der  Gasentwickelung  begann  der 
Rüssigkeitsrest  heftig  zu  stossen,  welcher  Missstand  jedoch  durch  Zusatz 
von  einigen  Bimssteinstückchen  mit  Leichtigkeit  beseitigt  werden  konnte. 
Der  Bimsstein  ist  vor  dem  Gebrauch  durch  wiederholtes  Auskochen  mit 
Wasser  zu  reinigen. 

Auf  einen  ferneren  wichtigen  Punkt  muss  hier  noch  aufmerksam 
gemacht  werden.  Das  Flüssigkeitsgemisch  im  Kölbchen  hat  nämlich 
die  Eigenschaft,  die  letzten  Reste  des  Stickoxydgases  mit  ziemlicher 
Hartnäckigkeit  zurückzuhalten.  Aus  diesem  Grunde  muss  das  Erhitzen 
des  Kölbchens  gegen  Schluss  der  Bestimmung  weiter  getrieben  werden, 
als  dies  bei  den  übrigen  Substanzen  erforderlich  ist.  Es  ist  unbedingt 
uuthig,  das  Eindampfen  so  lange  fortzusetzen,  bis  das  Kölbchen  gar 
iveine  Flüssigkeit  mehr,  sondern  nur  noch  Schaum  enthält.^)  In  diesem 
Zustande  tritt  bald  ein  schwacher,  weisslicher  Rauch  auf;  dann  soll 
die  Operation  unterbrochen  werden.  Arbeitet  man  auf  diese  Weise,  so 
bietet  die  Erzeugung  eines  Vacuums  keinen  Vortheil. 

Als  weiteren  zu  beachtenden  Umstand  führen  wir  an,  dass,  nach- 
dem das  Kölbchen  durch  Auskochen  mit  der  vorbereiteten  Hamflüssig- 
keit  entlüftet  ist,  und  man  nun  Eisenchlorürlösung  zufliessen  lässt,  sich 
ein  starker  Schaum  entwickelt,  der  leicht  in  das  Gasentbindungsrohr 
übertreten  und  so  zu  Verlusten  Veranlassung  geben  kann.     Gibt  man  aber 


^)  Hierbei  entwickelt  sich  meist  eine  erhebliche  Menge  Kohlensäure.  Es 
tmpliehlt  sich  daher,  vor  Beginn  der  Bestimmung  das  Quecksilber  in  der  Gas- 
vorUge  mit  etwas  ausgekochter  concentrirter  Lauge  zu  überschichten. 

15* 
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vorher  einige  Tropfen  concentrirte  Salzsäure,  dann  erst  die  Eisenchlorflr 
lOsung  and  schliesslich  die  Hauptmenge  der  Salzsäure  in  das  Kölbchen 
so  kann  die  genannte  Erscheinung  völlig  verhindert  ifverden.  An 
gleiche  Weise  kann  auch  bei  anderen  Untersuchungsobjecten  Schaumbildnnj 
unterdrQckt  werden. 


Tabelle  IX. 


1 

Verwendet 

Gefunden 

Versuchs- ! 

Harn 

NO              V 

Relatives 
Verhält- 

Nummer  J) 

rc 

entsprechend 

\           cc                       ff 

niss 

48 

200 

3,96 

0,00249 

99.5 

49 

200 

3.98 

0,00250 

100 

50 

'       200 

3,98 

0.00250  . 

100 

51 

200 

10,21 

0,00641 

98,5 

52 

'       200 

10.37 

0,00651  : 

100 

53 

1       200 

10,32 

0,00648  1 

99.5 

Wie  aus  Tabelle  IX  zu  ersehen  ist,  erhält  man  nach  letzt  g 
nannter  Arbeitsweise  vorzügliche  Resultate.  Die  Prüfung  der  Gase  h 
ergeben,  dass  sie  lediglich  aus  Kohlensäure  und  Stickoxyd  zu>amme 
gesetzt  sind,  vom  immer  auftretenden,  schon  früher  erwähnten,  uua 
sorbirbaren  Rest  von  höchstens  0,1  cc  natürlich  abgesehen. 

Die  vorstehenden  Ausführungen  lassen  erkennen,  dass  nach  jed 
der  drei  Methoden  tibereinstimmende  Resultate  zu  erhalten  sind.  E 
sicherer  Beweis  dafür,  dass  in  den  besprochenen  Fällen  wirklich  au 
der  sämmtliche  im  Harn  enthaltene  Nitratstickstoff  wieder  erhalt 
wird,  ist  damit  allerdings  noch  nicht  erbracht.  Wohl  aber  ist  dies  d 
Fall,  wenn  bekannte  dem  Harn  zugesetzte  Nitratmengen  quautitai 
wiedergefunden  werden.  Aus  diesem  Grunde  führten  wir  eine  Rei 
von  Bestimmungen  aus,  deren  Resultate  in  Tabelle  X  niedergelegt  sii 
Aus  ihnen  erhellt,  dass  wirklich  sämmtlicher  im  Harn  enthaltene  Nitr 
Stickstoff  gefunden  wird. 


1)  Nummer  4S— 50  Hamprobe  I,  Nummer  51—53  Harnprobe  IL 
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Tabelle   X. 


Verwendet 


N 


i,'       'KNOs- 

2  I  entsprechend 

>_  cc  \       cc      \    g 


Total  gefanden 


NO 

00,760>wm 


N 


entsprechend 


Tob  tigeaetitei 

gifiideB 


N 


!  N 


Bemerkungen 


54  200  i 
.>.5  2O0| 
o6  50  ' 
57,  50  I 
.=»8  50  I 
.i9    2O0  ', 

60  2O0j 

61  2O0 
6*2    2O0  ' 

63  2O0I 

64  2O0i 

65  200; 
200' 
200' 


80 
80 
80 


10 
10 


i0,04 
'o,04 
'0,04 


0,001 
,0,001 


66 
67 


6.S     200 

69  200, 

70  200; 

71  200  1 
200  i 
200  j 

74  200, 
7o  200' 
76    200  1 


72 
73 


20  0,010 

20  '0,010 

10  0,005' 

10  ,0,001 


20       0,002 


I 


20       0,002|| 


4,80 

4,76 

61,42 

62,32 

62,17 

4,54 

4,48 

6,01 

5,99 

4,37 

4,33 

19,51 

19,61 

11,79 

5,84 

10,21 

10,37 

10,32 

13,33 

3,96 

3,98 

3,98 

7,03 


0,00301 
0,00299 
0,03855 
0,03911 
0,03902 
0,00285 
0,00281 
0,00377 
0,00376 
0,00274 
0,00272 
0,01225 
0,01231 
10,00740 
'0,00367 
1 0,00641 
'  0,00651 
1 0,00648 
■  0,00837 
'0,00249 
10,00250 
'  0,00250 
10,00441 


0,003 


0,00283 


0,00273 


0.03780 
;0,03836 
0,03827 


94,5 
95,9 
95,7 


,0,00094 
0,00093 


0,00952 
|0,00958 
0,00467 
;0,0094 


94,0 
93,0 


95,2 
95,8 
93,4 
94,0 


0,0064611    —        — 

II    ~     I  - 
!  0,00191 '95,5 

I'-  1- 

0,00250.    -      I  — 
p,0019lJ95,5 


No.  54— 68  Harn- 
probe I.S)    N  im 
Alkoholextract 
beitiinmt. 


N0.59    62Hani- 

probe  11.    N  im 

Alkoholextract 

bestimmt. 


N0.68  eSHam- 
probe  III.  Ham- 
lückstand  erhitzt. 


No.  69 -76  Ham- 
probe  IV.      Mit 
Bleiessig  gef&llt 
etCA 


Kuhharn. 
Zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Kuhharn  suchten  wir  an- 
fänglich auf  gleiche  Weise  zu  verfahren  wie  heim  Menschenharn, 
stiessen  dabei  aber  auf  mancherlei  Schwierigkeiten.  So  schäumte  im 
Gegensatz  zum  Menschenharn  die  durch  Alkoholextraction  aus  dem 
Knhham  erhaltene  Flüssigkeit  beim  Kochen  derart,  dass  die  Bestim- 
mungen nicht  durchgeführt  werden  konnten.  Auch  als  wir  den  Apparat 
durch  Kochen  mit  Eisenchlorür  und  Salzsäure  entlüfteten  und  nachher 
die  vorbereitete  Harnflüssigkeit  zutreten  Hessen,  konnten  wir  nicht  zum 
Ziele  gelangen.     Das  Hinderniss  bildete  ein  sehr  heftiges  Stossen,  ver- 

*)  Es  kamen  zweierlei  Lösungen  zur  Verwendung;  die  eine  enthielt  0.005^  N, 
die  andere  0,001  g  N  in  je  10  cc. 

*)  Hamproben  I — IV  sind  verschiedener  Herkunft. 
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vrsacht  durch  einen  in  ziemlich  grosser  Menge  entstandenen  sckwerei 
Kiederschlag.  dessen  Hanpthestandtheil  Hippnrsiare  wmr.  Schwierig 
keiten  bereitete  aach  die  in  ausserordentlich  grosser  üenge  sich  ent 
wickelnde  Kohlensäure.  Durch  möglichste  Entfernung  dieser  beidei 
Körper  suchten  wir  dem  durch  sie  henrorgerufenen  üebelstande  ent 
gegen  zu  treten.  Die  Hippursäure  durch  Eisenchk^d  und  die  Kohleo 
säure  durch  Barjrt  zu  entfernen,  hatte  nicht  den  gewünschten  Erfolg 
Auch  gelang  es  nicht,  den  Kuhham  wie  frfiher  den  Menschenhar 
durch  blosses  Erhitzen  unter  Zusatz  von  etwas  Alkali  zur  Analys 
brauchbar  zu  machen. 

Nach  vielen  erfolglos  gebliebenen  anderen  Versuchen  sind  wir  enc 
lieh  bei  der  anlässlich  der  Besprechung  des  Menschenhams  schon  ei 
wähnten  Behandlung  mit  Blciessig  und  Ammoniak  stehen  gebliebei 
Durch  Bleiessig  werden  Hippursäure  und  Kohlensäure  ausgef^Lllt;  zi 
gleich  entstehen  Acetate,  deren  leichte  Löslichkeit  und  Schmelzbarke 
fflr  den  Gang  der  Operationen  von  Vortheil  sind.  Noch  mehr  als  bei 
Menscbenham  empfiehlt  es  sich  hier,  der  Fällung  mit  Bleiessig  ein  Eii 
dampfen  des  Harns  vorausgehen  zu  lassen,  wodurch  eine  sehr  gros 
Menge  der  im  Kuhham  vorhandenen  Kohlensäure  veijagt  und  dadur( 
der  Verbrauch  an  Bleiessig  ein  geringerer  wird.  Bei  AusfOhrung  d 
Analyse  ist  hier  ebenso  wie  beim  Menscbenham  ein  Zusatz  von  Biir 
stein  nicht  zu  umgehen. 

Tabelle  XI  zeigt,  dass  man  mit  der  beschriebenen  Arbeitswei 
gut  zum  Ziele  gelangt. 

Tabelle   XI. 


Ver- 

Verwendet 

Total  gefunden 

Vom  zugesetzt«? 

Harn 
cc 

KNO3-   ! 
Lösung  1) 

N 
hend 

NO      i       ^ 

00,760mm;        ^ 

entsprechend 

gefunden 

suchs- 

1    N    :  N 

1 

No. 

entsprec 

._    ^^..    L. 

ff 

er                g 

;     9     !    «;o 

77 

200 

_    1    _ 

1 

78 

200 

— 

— 

— 

___       i     _ 

79 

200 

10 

0,005 

7,61 

0,00478 

0,00478  1     95,6 

80 

■      200 

10     1 

0,005 

7.65 

0,00480 

0,00480 

96,0 

81 

200 

20 

0,002 

3,00 

0,00189 

1  0.00189 

94,5 

82 

200 

20     i 

i 

0,002 

2,97 

0,00187 

!  0,00187 

93,5 

1)  Es  kamen  zweierlei  Lösungen  zur  Verwendung;  die  eine  enthielt  0,005  ^ 
die  andere  0,001  ^  N  in  je  10  cc. 
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Auf  die  merkwürdige  Thatsache   möchten   wir  hier  noch  aufmerk- 
sam machen,    dass  in  allen  von  uns  untersuchten  Euhharnproben  keine 
Spnr  von  Salpetersäure  nachzuweisen   war,    was   um   so  auffälliger  ist, 
als  bei  der  ausschliesslich  vegetabilischen  Nahrung  die  Kuh  verhältniss- 
mässig  bedeutend  mehr  Salpetersäure  aufnimmt  als  der  Mensch.    Diese 
Erscheinung   ist  schon   von  E.  Schulze^)  constatirt  worden.     Er  hat 
jfl  dem  Harn   von  Kühen,   welche   täglich   pro  Stück  50  Pfund  Rüben 
(mit    einem    durchschnittlichen  Gehalt  von  0,067  ^/^  Salpetersäure,   auf 
die  frische  Substanz  berechnet)  frassen,    in  zwei  Versuchen  vollständige 
Abwesenheit  von  Salpetersäure  constatirt. 


Gülle  (Jauche). 

Es  war  anzunehmen,  dass  sich  Gülle  auf  gleiche  Weise  zur  Analyse 
vorbereiten  Hess  wie  Kuhham.  Der  durch  vorheriges  Eindampfen  ver- 
ursachte Minderverbrauch  an  Bleiessig  war  hier  noch  deutlicher  wahr- 
Tuaehmen.  Um  ein  ruhiges  Kochen  der  endgültig  zur  Analyse  vor- 
bereiteten, schwach  gelblich  gefärbten  Flüssigkeit  zu  erzielen,  war  auch 
y^ier  ein  Zusatz  von  Bimsstein  nöthig. 

Als  interessante  Erscheinung  führen  wir  an,  dass  sich  im  Verlauf 
der  Analyse  eine  erhebliche  Menge  farbloser  Krystalle  in  der  über  dem 
{Quecksilber  der  Gasvorlage  stehenden  sauren  Flüssigkeit  ansammelte, 
i^elche  wir  nach  der  vorgenommenen  qualitativen  Untersuchung  als 
überdestillirte  Benzoesäure  erkannten.  Den  nämlichen  Körper 
konnten  wir  auch  durch  blosses  Ausschütteln  der  vorbereiteten  ange- 
säuerten Gülle  mit  Petroläther  in  ziemlich  reiner  Form  extrahiren. 

Der  Umstand,  dass  sich  die  Benzoesäure  in  flockiger  Form  nament- 
lich am  oberen  Rande  der  sauren  Flüssigkeit  ansammelte  und  derselben 
hartnäckig  Gasblasen  anhafteten,  erschwerte  das  quantitative  Ueber- 
führen  der  Gase  in  den  Absorptionsapparat.  Wir  waren  daher  ge- 
zwungen, entweder  gleich  zu  Beginn  oder  am  Schluss  der  Bestimmung 
<lie  saure  Flüssigkeit  in  der  Vorlage  mit  ausgekochter  concentrirter 
l^nge  zu  übersättigen,  wodurch  sowohl  die  Benzoesäure  leicht  gelöst 
^Is  aach  die  Kohlensäure  entfernt  wurde. 


»)  Landwirthschaftliche  Versuchs-Stationen  10,  125  (1868). 
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Tabelle  XU. 


Ver-    1 

Verwendet 

Total  gefunden 

Vom  zugesetzten 

GäUe 
cc 

KNOs- 
Lösungi) 

N 

NO 
00,760mm 

N 

•        gefunden 

snchs- 

N       _     N 

No. 

entsprechend 

entsprechend 

cc 

ff 

cc       ;        ff 

g           <^'o 

83     1 

200 

! 

84     i 

200 

— 

— 

—                 1              — 

85 

200 

10 

0.005 

7.58 

0,00476 

0,00476  1     95.-> 

86 

200 

10 

0,005 

7,49 

0,00470 

0,00470       94,0 

87 

200 

20 

0,002 

3,02      \  0,00190 

0,00190 

95.0 

S8 

200 

20 

0,002 

3,00 

0,00188 

0,00188 

94,0 

Wie   man   sieht,   erwies  sich  die  Gülle  als  salpetersäurefrei. 
Resultate  der  Bestimmungen  mit  Zusatz  von  Nitrat  sind  gute. 


Di 


Mistjauche. 

Auf  gleiche  Weise   wie   die  Gülle  und   der  Kuhharn  wurde  aucl] 

Mistjauche,   die  ebenfalls   in   den  Kreis  unserer  Betrachtungen   gezogei: 

worden   war,   zur  Analyse   vorbereitet.  Die   Ergebnisse   (Tabelle  XIII 
sind  sehr  zufriedenstellend. 


Tabelle   XIII. 

Ver- 

" 

Verwendet 

Total  gefunden     ' 

Vom  zugesetzten 

Mist- 
1   jauche 
cc 

KNO3- 
Lösung 

N 

NO             jj       1 
00,760mm        ^ 
entsprechend       I 

gefunden 

suchs- 

N       1      N 

No 

entspr 

echend 

cc 

_-_fiL_ 

_.     c<^          .9 

9             «0 

89 
90 
91 
92 

1 

1      200 

200 

1      200 

1      200 

20 
20 

0,002 
0,002 

Stall 

\     3,03 
3,09 

i  m  i  s  t. 

0,00190  ' 
0,00194 

r 

0,00190  ,    95,0 
0,00194  i    97,0 

• 

Zwei  Kilogramm  mit  dem  Hackmesser  zerkleinerten  Pferdedünger 
wurden  wiederholt  mit  heissem  Wasser  übergössen  und  die  Flüssigkei 
jedes  Mal  nach  kurzem  Stehen  vom  ausgedrückten  Rückstand  getrennt 


1)  Zweierlei  Lösungen  verwendet. 
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Es  empfiehlt  sich  hierbei  sehr,  eine  geeignete  Presse  anzuwenden.  Die 
Tereinigten  Anszüge  wnrden  unter  Zusatz  von  etwas  Kalilauge  auf  dem 
Wasserbade  eingeengt  und  der  Rückstand,  wie  beim  Kuhharn  ange. 
geben,  weiter  behandelt.  Auf  diese  Weise  erhielten  wir  schliesslich 
eine  hellgelb  gefärbte  FlQssigkeit,  mit  der  sich  die  Bestimmungen  der 
Salpetersäure  unter  Anwendung  von  etwas  Bimsstein  in  normalerweise 
anstühren  Hessen.  Die  beigefügten  Analysenresultate  beweisen,  dass 
die  Seh  lös  ing 'sehe  Methode  sich  auch  hier  sehr  gut  bewährt  hat. 

Tabelle  XIV. 


Verwendet 


N 


,  KNOs- 

Stallmist  |  L^sQng 

I  entsprechend 

g        I  cc 


Total  gefunden 


NO 
00,760mm 


N 


entsprechend 


Vom  zugesetzten 
gefunden 


N 


N 


93 
94 
95 
96 


I 


200 
200 
200 
200 


20 
20 


0.002 
0,002 


3,03 
3,07 


0,00190      0,00190 
0,00193      0,00193 


95,0 
96,5 


SohlusBbetraohtung. 

Die  oben  mitgetheiltcn  Resultate  decken  sich  mit  denjenigen  fast 
aller  eingangs  genannten  Forscher:  Die  Schlösing'sche  Methode  ist 
für  den  Zweck,  für  den  sie  geschaffen  wurde,  nämlich  die  Bestimmung 
der  Salpetersäure  bei  Gegenwart  organischer  Substanzen,  in  vorzüglicher 
Weise  brauchbar  und,  wie  schon  ihr  Schöpfer  sagt,  genau  und  allgemeiner 
Anwendung  fähig. 

Der  von  einigen  Autoren  erhobene  Vorwurf  der  Complicirtheit  der 
Methode  muss  durchaus  zurückgewiesen  werden.  Es  muss  auch  hier^ 
vie  überhaupt  von  jedem  Analytiker,  ein  vorsichtiges  und  genaues  Ar- 
beiten gefordert  werden  und  dieses  ist  für  den  vorliegenden  Fall  nach 
kurzer  Einübung  sicher  zu  erwerben. 

Es  wurde  bereits  oben  (Seite  217)  auseinandergesetzt,  warum  wir 
iü  Uebereinstimmung  mit  K reusler  und  Anderen  das  Verfahren  der 
directeu  Messung   des  Stickoxydes   angewendet   haben.     Abgesehen  von 
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dem  kleinen  Gasrest  ^)  von  unter  0,1  cc,  der  immer  auftritt  und  d( 
auch  von  anderen  Forschern  beobachtet  worden  ist,  konnten  wir  b 
unseren  Untersuchungen  niemals  eine  Entwickelung  von  indifferent 
Oasen  wahrnehmen.  Soweit  wir  die  Litteratur  übersehen,  wollen  eins 
Pfeiffer  und  Thurmann^)  die  Bildung  indifferenter  Gase  bei  d 
sich  abspielenden  Reactionen  festgestellt  haben. 

Wie  Warington,  Wilfarth  und  Andere  können  auch  i 
die  Verwendung  von  Natronlauge  an  Stelle  des  Quecksilbers  nie 
empfehlen. 

Dem  Lobe,  das  Th.  Weil  und  Citron^)  der  Schlösing'scli 
Methode  spenden,  stimmen  wir  bei,  allerdings  ist  dies  nicht  auf  Gm 
der  von  genannten  Autoren  erhaltenen  Analysenresultate  möglich,  de 
aus  diesen  ist  ersichtlich,  dass  von  der  zugesetzten  Salpetersäure  94 
122  ^/q  wieder  gefunden  wurden,  ein  Ergebniss,  das  nach  unserer  A 
fassung  weder  als  »völlig  genügende  üebereinstimmung*,  noch 
»nahezu  quantitativ«  bezeichnet  werden  kann. 

Wären  bei  richtiger  Ausführung  der  S  c  h  1  ö  s  i  n  g  *schen  Metho 
solche  Resultate  möglich,  so  müssten  wir  uns  den  Bedenken  Pfeiffer 
und  Thurmann's,  eine  derartige  Methode  anzuwenden,  anschliessei 
Dies  erscheint  uns  aber  unzulässig,  wenn  man  berücksichtigt,  dass  wi 
bei  Ausführung  von  mehreren  hundert  Analysen,  die  mit  verschiedene 
Substanzen,  darunter  vielfach  mit  Meuschenharn  vorgenommen  wurden 
Resultate  erhielten,  die  einerseits  niemals  Zahlen  über  100,  andererseit 
so  geringe  Abweichungen  ergaben,  dass  sie  sich  nur  innerhalb  de 
kleinsten  Grenzen  bewegten. 

A.  Baumann  (loco  citato)  behauptet,  dass  die  Schlösing'sch 
Methode  für  die  Salpetersäurebestimmung  im  Boden  den  Dienst  versage 
wenn  nur  geringe  Mengen  Salpetersäure  (weniger  als  5  mff)  vorhandei 
sind.  Auch  dies  trifft  nicht  zu.  Einmal  haben  wir  auch  bei  Anwesen 
lieit  von  weniger  als  1  mg  Nitratstickstoff  im  Boden  noch  ausgezeichneti 
Resultate  erhalten,  und  ferner  braucht  man  ja  bloss  das  Extract  eine 
grösseren  Quantität  Erde  zur  Analyse  zu  verwenden,  falls  der  Salpeter 
gehalt  ein  sehr  niedriger  ist. 


J)  Wir  enthalten  uns  vorläufig  eines  ürtheils  über  die  Natur  dieses  Gas 
Testes,  sind  aber  vielleicht  später  im  Stande,  darüber  näheren  Aufschluss  gebei 
zu  können. 

2)  Landwirthschaftl.  Versuchs-Stationen  46, 1  (1896);  diese  Zeitschrift  36, 21( 
3j  Virchow's  Arch.  f.  path.  Anat.  u.  Phys.,  1885,  S.  175. 
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Am  wenigsten  können  wir  nns  den  Ausführungen  von  Pfeiffer 
ondThurmann,  welche  sich  namentlich  mit  dem  Einfluss  stickstoff- 
haltiger organischer  Substanzen  auf  die  Genauigkeit  der  Methode  be- 
fassen, anschliessen.  Abgesehen  von  den  theoretischen  Erwägungen  ge- 
nannter Forscher  sind  solche  Resultate,  wie  diejenigen,  die  sie  zu  einem 
abfalligen  Urtheil  über  die  Schlös Ingusche  Methode  veranlassen, 
weder  von  uns,  noch  von  Anderen  erhalten  worden.  So  konnten  die 
Genannten  bei  der  Analyse  einer  Harn-Salpetermischung  »absolut  keine 
Constanten  Resultate  erzielen«.  Auch  »schwanken«  nach  ihren  Angaben 
>(iie  gemessenen  Stickoxydmengen  um  mehrere  Cubikcentimeter«  bei 
Anwendung  von  circa  62  mg  Salpetersäure.  Sie  fanden  ferner,  dass 
bei  Untersuchung  einer  solchen  Lösung  nach  der  Schlösing'schen 
Methode  erhebliche  Mengen  elementaren  Stickstoffs  entwichen,  und  dass 
auch  die  Anwesenheit  von  Harnstoff  Anlass  zur  Stickstoffbildung  gibt. 
Weder  in  dem  einen,  noch  in  dem  anderen  Falle  haben  wir,  in  Ueber- 
einstimmung  mit  den  Resultaten  anderer  Forscher,  bei  unseren  Ver- 
suchen die  Bildung  von  elementarem  Stickstoff  beobachten  können. 

Auch  die  Behauptung  von  Pfeiffer  und  Thurmann,  dass  der 
Einfluss,  welchen  die  Anwesenheit  stickstoffhaltiger  organischer 
Verbindungen  in  dieser  oder  jener  Richtung  ausüben  könne,  vor  ihnen 
niemals  näher  ins  Auge  gefasst  worden  sei,  beruht  auf  einem  Irrthum: 
Schon  Schi ö sing  hat  in  dieser  Richtung  Versuche  mit  stickstoff- 
haltigen organischen  Körpern,  unter  anderem  auch  mit  Harnstoff,  ange- 
stellt, aber  weder  er  noch  andere  Forscher,  die  ähnliche  Vei-suche  vor- 
nahmen, konnten  einen  irgendwie  in  Betracht  kommenden  Finfluss  auf 
das  Resultat  feststellen. 

Was  schliesslich  die  von  genannten  Autoren  angeführten  Pelouze- 
schen  Versuche  betreffend  die  Einwirkung  verschiedener  Oxydations- 
stnfen  des  Stickstoffs  auf  Ammoniakverbindungen  und  die  dadurch  be- 
wirkte Stickstoffabspaltung  anbelangt,  so  muss  hervorgehoben  werden, 
dass  die  Bedingungen,  unter  denen  dort  die  Reaction  verläuft,  von  den 
bei  uns  in  Betracht  fallenden  eben  völlig  verschieden  sind.  Den 
gleichen  Einwand  müssen  wir  erheben,  wenn  die  Autoren  den  Versuch 
mit  Stickoxyd  und  Ammonsulfat  (Durchleiten  von  Stickoxyd  durch  eine 
Lösung  von  Ammoniumsulfat  unter  Luftabschluss),  bei  dem  sich  freier 
Stickstoff  bildete,  als  Stütze  für  ihre  Annahme,  dass  dieselbe  Reaction 
weh  bei  dem  Schlösing'schen  Verfahren  vor  sich  gehe,  betrachten, 
l'nter  den    vielen  bei  Gegenwart   einer   recht  grossen  Menge  von  Am- 
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ProL  Dr.  C.  ^^ppmbcfgci'. 
I. 
b\<'.    Kou>!*irrsciien   Krjctalle.     Einwirkanz   ^o::   Jod  ao 
Nicotin   in  Lösani^en  in  Chloroform  und  in  Aether. 

Theoretifcher  TheiL 

hif:  Krgebnissc  der  vorliegenden  Untersochunir  sind  in  Kürr 
fol^#;nde;  Ik'i  der  Kinwirkong  von  Jod  auf  in  Chloroform  oder  ii 
Aftther  g^döste*.  Nicotin  findet  bei  gewöhnlichen  Temporaturverhältnissei 
eiii^f  intraifioleculare  Substitution  von  Wasserstoffatomen  durch  Jod  sütt 
Kh  bild';n  hieb  in  Folge  dessen  Salze,  die,  in  Chloroform  und  Aetbe; 
uiilöslirb,  zur  Abncbcidung  gelangen.  Die  Zusammensetzung  dieser  Stlz« 
Mtebt  im  Vffrhältnisse  zur  Masseiiwirkung  von  Nicotin  einerseits  und  J(k 
andererseits,  srjwic  der  Menge  des  Lösungsmittels  der  Reagentien  znn 
dritten,  so  dass  die  Heaction  zwischen  Jod  und  Nicotin  in  genanntei 
I/»suiigsmitteln  zur  fractionirten  Ausfällung  verschieden  zusammengesetzte 
Jodid«?  sowohl  des  jodwasserstoffsauren  Jodnicotins,  wie  auch  des  reinei 
jodwasMjrstoffsauren  Nicotins  führt.  Diese  Verbindungen  vermöge: 
('hlorofonn  als  Kr}  stall  Chloroform  aufzunehmen.  Die  Roussin'<che. 
Krystalle,  «^in  Product  der  Jodeinwirkung  auf  Nicotin  in  Aether,  sin- 
Jodide  des  jodwasstM'stoffsauren  Nicotins,  bei  denen  das  Nicotin  Ci^H^Ni 
th<'il\vris(»  durch  Monojodnicotin,  C^q  Il^g  J  Ng,  substituirt  ist  ^) ;  in  gevisse. 
Vcnlnmiungsverhilltnisscn  der  Lösungsmittel  können  diese  Krystalle  abe 
jiucli  aus  Jodiden   des    reinen  jodwasserstoffsauren    Nicotins   bestebei 

')  Dit'sn  inMnisrlu?  können  al»  feste  Lösung  —  homogenes  Gemenge - 
nn^rrsohm  wenloii. 
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Von  allgemeinem  and  wesentlichem  Interesse  ist  ferner,  dass  unter  den 
in  vorliegenden  Untersuchungen  gegebenen  Bedingungen  auch  basische 
Salze  des  Nicotins  und  des  Jodnicotins  existiren,  und  dass  diese  in  den 
Roa  SS  in 'sehen  Krystallen  fast  beständig  anzutreffen  sind.  Sodann 
varde  die  absolut  schwache,  beziehungsweise  gar  nicht  vorhandene 
Dissociationsfähigkeit  des  neutralen  jodwasserstoffsauren  Nicotins  in 
liösungen  in  Chloroform  und  Aether  constatirt,  angenommen  durch  den 
KeactioDsstillstand  zwischen  Jod  und  Nicotin  in  Gegenwart  der  zur 
>'eatralsalzbildung  nothwendigen  Menge  Jodwasserstoffsäure. 

Nicotin  charakterisirt  sich  in  diesen  Untersuchungen  als  eine 
einsäurige  Base.  Es  muss  dies  gegenüber  der  bisherigen  Annahme, 
dass  Nicotin  normaler  Weise  als  rweisäurige  Base  fungire,  hervor- 
gehoben werden.  Ein  analoges  Resultat  wurde  von  mir  bereits  bei 
titrimetrischen  Untersuchungen  unter  Anwendung  der  Indicatoren  Azo- 
litmin,  Lackmoid.  Cochenille,  Hämatoxylin,  Urauin  und  Jodeosin  fest- 
gestellt^). Zur  sicheren  Feststellung  der  jeweiligen  Reactionsproducte 
derEinwirkung  von  Jod  auf  Nicotin  ist  eine  genaue  Trennung  des  in  drei  ver- 
schiedenen Formen  vorhandenen  Jods:  a)  durch  Wasserstoffsubstitution  intra- 
molecolar  eingetretenes  Jod,  b)  in  Form  von  Jodwasserstoff  vorhandenes 
Jod,  c)  als  Snperjodid  angelagertes  Jod,  nothwendig.  Dieser  analytischen 
Arbeit  treten  ausserordentlich  grosse  Schwierigkeiten  entgegen,  hervor- 
gerufen insbesondere  durch  die  leichte  Zersetzbarkeit  des  intramolecular 
mit  Jod  versehenen  Nicotins.  Die  bekannten  Methoden  versagen  hier 
vollständig.  Die  Lösung  dieser  Aufgabe  ist  in  durchaus  befriedigen- 
der Weise  durch  Aufstellung  besonderer  Methoden  gelungen.  Diese 
basiren  auf  der  sehr  schwachen  Dissociationsfähigkeit  der  Nicotinsalze 
in  alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  viel  Schwefelsäure*)  und 
der  dadurch  erzielten  Beständigkeit  von  freiem  Jod  neben  Alkaloid- 
snl&t  in  Lösungen  der  Superjodide  der  jodwasserstoffsauren  Salze  einer- 

1)  Diese  Zeitschrift  89,  210  ff.  Dass  die  meisten  der  bekannten  Pflanzen- 
alkaloide  auch  als  mehrsänrige  Basen  fangiren  können,  dass  dieselben  nor- 
maler Weise  aber  als  einsäurige  Basen  aufzufassen  sind,  ergibt  sich  übrigens 
am  der  citirten  Gesammtstudie.  Hier  spielt  die  Affinität  der  Säure  zur  Base, 
nicht  die  absolute  Stärke  oder  lonisirungsfahigkeit  der  Säure  eine  Rolle,  so 
dass  also  die  starke  Schwefelsäure  gegenüber  dem  Alkaloid  unter  Umständen 
i»icht  so  reactionsfahig  ist  als  eine  Sulfosäure,  wie  zum  Beispiel  die  Dimethyl- 
and  die  Diäthylamidoazobenzolmonosulfosäure.  Vergl.  hierzu  auch  meine  Be- 
merkungen: Berl.  Ber.  der  pharmac.  Ges.  1900,  S.  369  ff. 

^  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  89,  293  ff.  (1900). 
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seits,  sowie  in  der  Ausföllbarkeit  des  Nicotins  und  Jodnicotins  in  alko- 
holischer Lösung  durch  Phosphorwolframsäure  und  fernerhin  in  der 
Nichtangreifbarkeit  des  Jodnicotins  durch  Silbersulfat  in  alkoholisch- 
wässeriger Lösung  andererseits. 

Nebenbei  beansprucht  die  Trennung  der  fractionirt  ausgefällten 
Producte  sehr  viel  Geduld  und  häufige  Wiederholung  der  Versuche  be- 
hufs Erzielung  analysenreinen  Materials. 


Experimenteller  Theil. 

Methoden  der  Untersuchung. 

1.    Bestimmung    des    als    SuperJodid    angelagerten   Jods 

Die  Substanz  wird  in  einer  Mischung  von  Alkohol  mit  concentrirtei 
Schwefelsäure  gelöst  und  mit  Thiosulfatlösung  von  jo  bis  ^  Stärk  < 
titrirt.  Verdünnung  der  Lösung  mit  Wasser  vor  dem  Eintreten  dei 
Endreaction  erleichtert  die  Beobachtung.  Eine  starke  Verdünnung  mi* 
Wasser  vor  Zusatz  der  Thiosulfatlösung  würde  zur  erneuten  Abscheidan^ 
der  Superjodidverbindung  führen.  Die  Menge  der  Schwefelsäure  ergib 
sich  aus  der  Menge  der  angewandten  Substanz;  sie  werde  so  gewählt 
dass  sie  mindestens  das  Fünffache  der  zur  Nicotinsulfatbildung  nöthigei 
Säuremenge  ausmache.  Unterbleibt  der  Säurezusatz  oder  ist  er  zi 
gering  gewählt,  so  tritt  beim  Lösen  der  Substanz  ein  Verlust  an  freiea 
Jod  ein  durch  Einwirkung  des  Jods  auf  die  Nicotinbase  unte 
Substitution  von  Wasserstoifatomen  durch  Jod.  Dieser  Fehler  würd« 
sich  namentlich  bei  der  Analyse  der  basischen  Salze  geltend  machen  ^3 

2.    Bestimmung  der  Jodwasserstoffsäure. 

a)  Die  Substanz  wird  in  einer  Mischung  von  Alkohol  und  con 
centrirter  Schwefelsäure  gelöst.  In  den  meisten  Fällen  genügen  1  bi 
3  cc  eines  Säuregemisches  von  300  Volumtheilen  Alkohol  mit  100  Volum 
theilen    Schwefelsäure    um    mit    etwa    30  cc    Alkohol    die    allmählich« 


1)  Die  eventuell  eintretende,  unter  obigen  Verdünnungsverhältnissen  abe: 
wohl  kaum  jemals  stattfindende  Reaction  zwischen  HJ  und  H2SO4  im  Sinn< 
des  Schemas: 

2H  J  +  HoSQ.«  <         yH.>Q  -f  SO2  +  H2O  +  J2 

wird  durch  Verdünnung  der  Lösung  mit  Wasser  vollständig  in  den  rückgängigen 
Verlauf  geleitet. 


t 
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Uisttng  der  Substanz  zu  bewirken.  Nur  wenn  Präparate  vorliegen,  die 
intr&molecular  eingetretenes  Jod  in  verhältnissmässig  grosser  Menge 
enthalten,  bedarf  es  stärkerer  ConcentrationsTerhältnisse  für  Alkohol  und 
Schwefelsäure.  Umgehen  lässt  sich  die  Schwerlöslichkeit  des  Körpers 
in  Alkohol  und  Schwefelsäure  durch  Anwendung  von  reinem  Aceton» 
Aceton  ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für  die  Superjodide  der  meisten 
Alkaloidsalze  ^).  Ich  vermische  dazu  1 — 2 — 3  cc  Aceton  mit  der  nöthigen 
Menge  des  Alkohol  -  Schwefelsäuregemisches  (Aethylschwefelsäure  in 
Alkohol),  füge  noch  etwas  Alkohol  hinzu  und  löse  in  dieser  Flüssigkeit 
die  zu  analysirende  Substanz  auf. 

Es  hat  nun  sofort  Zusatz  von  schwefliger  Säure  zu  geschehen, 
im  das  freie  Jod  in  Jodwasserstoffsäure  überzuführen.  Bei  Anwendung 
von  Aceton  habe  ich  die  schweflige  Säure  dem  Aceton  vor  Lösen  der 
!^icotinverbindung  zugegeben.  Zur  vollständigen  Reactionswirkung  der 
etwas  im  üeberschusse  anzuwendenden  schwefligen  Säure  kann  auch  eia 
geringer  Zusatz  von  Wasser  stattfinden,  und  zwar  derart,  dass  später 
eine  etwa  60  ^/^  Alkohol  enthaltende  Mischung  vorliegt.  Nun  folgt 
Fillnng  mit  Silbersulfatlösung.  Eine  Lösung  dieses  Salzes  wird 
entweder  durch  mit  Schwefelsäure  versetztes  Wasser  oder  durch  mit  wenig 
Schwefelsäure  vermischten  Alkohol  erzielt.  Die  wässrige  Lösung  ist 
bequemer  herzustellen  und  lässt  sich  trotz  der  geringen  Lösungstension 
von  Silbersulfat  in  Wasser  und  Alkohol  anwenden,  ohne  dass  man 
Fehler  za  befürchten  braucht.  Es  fällt  unter  diesen  Bedingungen  Jod- 
Silber  aas  neben  schwefligsaurem  Silber,  zumeist  wohl  auch  neben  etwas 
Sübersulfat  ( Alkohol  Wirkung) ;  hier  und  da  wird  man  auch  die  Ab- 
scheidong  von  geringen  Mengen  einer  Doppelverbindung  von  Alkaloid, 
beziehongsweise  Alkaloidsalz,  mit  Silbersalzen  beobachten  können.  Der 
grössere  Theil  der  Alkaloidbase  bleibt  in  Lösung  und  jedenfalls  wird 
Jodnicotin  nicht  zersetzt.  Das  Ende  der  Reaction  ist  bei  einiger 
üebnng  leicht  ersichtlich  und  kann  durch  Prüfung  des  Filtrats  controlirt 
werden.  Die  Flüssigkeit  wird  sofort  abfiltrirt ;  sie  sollte  klar  abfliessen, 
darf  bei  weiterem  Zumischen  von  Silbersulfatlösung  nur  Abscheidung 
Ton  rein  weissem  Silbersulfat  (im  Alkoholgemisch  schwer  löslich)  oder  von 
Silbersolfit  geben  und  darf  keinenfalls  nach  weiterem  Zusätze  von 
schwefliger  Säure  eine  gelb  gefärbte  Abscheidung  zeigen.  Anderenfalls 
würde  der  SOg-Zusatz  zu  gering  gewesen  sein  und  nachträglich  Wechsel- 

')  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  85,  407  ff.  lieber  Reinigung  des  käuf- 
lichen Acetons  dortselbst  S.  414  Fussnote. 
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wirkaiig  zviMrbeD  iielOattm  AgJO,  ODd  SO^  einireieiL  Es  erf-np  iwr 
Aukna^h^ü  mit  schvefeisänrehaltigem  AlkohoL  sodAim  Ausriäd»»  oi 
w:h«efeL»iarebjilti^eio  Wasser  bei  gewöhnücber  Tem{«nmr.  hierauf  mi 
«UToem.  «»cbmefel&äarebaltigem  Wasser  and  doij  erst  mit  heissem.  silpeter 
feilarefaaltiifem  Wasser. 

Darch  den  Alkobol  wird  mechanisch  znrfickgebiiebenes  Jodnicoti] 
aufigewavrben.  auch  das  in  Doppelverbindnng  mit  Silbersalz  eTentnel 
vorhandene  Jodnicotin  wenigstens  zum  Tbeil  entfernt.  Jodnicotin  ist  i: 
dem  M!hwefekäorehaltigen  Alkohol  leicht  löslich.  Silbersnlfat  and  Silber 
tiulüi  hingegen  sehr  wenig  löslich.  Durch  das  Aaswaschen  mit  Wisse 
wird  der  Ref>t  des  Jodnicotins  darch  Aas  waschen  mit  warmem  Wasse 
auch  die  im  Niederschlage  befindliche  Silbersulfatmenge  nebst  etwi 
Silbersulfit  entfernt.  Erst  wenn  somit  sammtliches  Jodnicotin  entfernt  ist 
wird  durch  Auswaschen  mit  heissem,  salpetersäurehaltigem  Wasse 
auch  der  letzte  Rest  des  Silbersulfits  entfernt. 

Mau  bemOhe  sich,  vom  Niederschlage  zunächst  so  wenig  wie  rniV. 
lieh  aufs  Pllter  zu  bringen  und  behandle  den  Niederschlag  im  Beche 
j^lase  mit  den  WaschflQssigkeiten.  Das  Auswaschen  erfolgt  auf  die* 
Weise  leicht  und  bequem  in  Folge  der  feinen  Vertheilung  des  Niede 
i»chlages.  Diese  bewirkt  aber  den  Uebelstand,  dass  sich  der  Niede 
ttchlag  ohne  Weiteres  nur  schwer  absolut  quantitativ  aus  dem  Beche 
glase  entfernen  lässt.  Ich  benutze  hierbei  mit  bestem  Erfolge  kleii 
Stückchen  reinen  Filtriri)apiers,  die,  falls  das  Jodsilber  auf  gewogenem  Filti 
f^csammelt  werden  soll,  vorher  ebenfalls  getrocknet  und  gewogen  werde 

Die  weiteren  Manipulationen  ergeben  sich  von  selbst. 

Beleoanalysen  für  die  Brauchbarkeit  der  Methode, 

1.  15  cc  einer  Lösung  von  1,0144 //  KJ  in  100  cc  H^O,  in 
40  cc  11^  0  und  10  rc  einer  wässrigen  Lösung  von  Schwefeldioxyd  (cd 
haltend  in  100  cc  :  0,9148  g  SOj,)  vermischt,  mit  Silbersulfatlösung  gefäl 
und  weiter  behandelt,  wie  oben  augegeben,  ergaben  0,3428^  AgJ. 

2.  Derselbe  Versuch,  unter  Ersatz  der  zur  VerdQnnung  benutzte 
Wassermeugü  durch  Alkohol  und  unter  Zugabe  von  10  cc  Aceton,  ergs 
0,;^429//  Ag.I. 

Theoretisch  berechnen  sich:  0,3425^  AgJ. 
'^.  0,1247/7  Jod  in  einer  Mischung  von  10  cc  Aceton,  3  cc  HjSO 
4)  Tropfen    concentrirter  wässriger  SO^-Lösung  und  etwa  30  cc  Alkohi 
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löst,  mit  Silbersulfatlösang  gefällt,  ergaben  anter  den  oben  angegebenen 
rbeitsbedingungen  0,2308^  AgJ  =  0,1247^  Jod. 

4.  Der  analoge  Versuch  unter  Anwendung  von  0,1127^  Jod  ergab 
.2084^  AgJ  =  0,1126  5f  Jod. 

Diese  Versuche  waren  nothwendig,  um  die  Unschädlichkeit  des 
.cetons  erkennen  zu  lassen,  da  Jod  auf  Aceton  bekanntlich  nicht  nur 
xydirend  wirkt,  sondern  auch  unter  Bildung  von  Jodacetonen  zu  reaglren 
ermag.  Die  Bildung  von  Jodaceton  scheint  unter  den  beschriebenen 
'ersacbsbedingungen  ausgeschlossen. 

Die  Beleganal jsen  fttr  die  Brauchbarkeit  der  Methode  zur  Analyse 
OD  Jodnicotinverbindungen  ergeben  sich  aus  der  Gleichmässigkeit  der 
inalytischen  Daten  (siehe  unten). 

Die  Gegenwart  von  Salpetersäure  und  die  von  salpetriger  Säure 
st  bei  der  Fällung  streng  zu  vermeiden,  da  sonst  Zersetzung  des  Jod- 
licotins  erfolgt.  Aus  einer  Reihe  derartiger  Misserfolge  sei  folgender 
ersuch  erwähnt:  Die  unter  11  analysirte  Verbindung  mit  57,7  *^/q  Jod 
Is  flJ  + J  ergab  unter  Anwendung  von  0,1034^  Substanz  und  unter 
tenntzong  der  gewöhnlichen  Methode  der  Fällung  mit  AgNO,  in 
INOj haltiger  Lösung  0,1354^  AgJ  =  70,7^/^)  Jod,  gleichkommend 
em  Gesammtjodgehalt  der  Verbindung. 

Es  darf  also  in  der  Methode  auch  nicht  das  Silbersulfat  durch 
ilberoitrat  ersetzt  werden.  Desgleichen  ist  zu  beachten,  dass  bei 
ilbemitrat  auch  in  der  sauren  Lösung  Doppelverbinduugen  des  Nicotins, 
eziehungsweise  des  Nicotinsalzes.  mit  diesem  in  reichlicher  Menge 
Dtstehen.  Die  Gegenwart  von  schwefliger  Säure  und  Aceton  spielt  bei 
lesen  Doppelverbindungen  keine  Rolle  ^). 

Versucht  man,  das  Jodnicotin  in  alkalischer  oder  ammoniakalischer 
lüssigkeit   zu   lösen   oder   zu   vertheileu,   um   es  alsdann   durch   Aus- 


1)  Auch  AgCl  und  AgJ  geben  unter  den  FäUungsbedigungen  mit  vielen 
llkaloiden  Abscheidungen  von  Doppelverbindungen,  die  dann  eine  Fehlerquelle 
eruTÄcheD,  wenn  die  Niederschläge  auf  dem  Filter  gewogen  werden.  Auf  die 
)oppelTerbindungen  mit  AgJ  habe  ich  bereits  im  Archiv  der  Pharmacie  1900, 
j.  146  ff.  hingewiesen.  Um  diese  vielleicht  schon  öfters  beobachtete  aber  in 
lerLitteratnr  nicht  angegebene  Thatsache  hier  durch  ein  Beispiel  zu  illustriren, 
«i  foljrender  Versuch  erwähnt:  Es  wurden  0,1^  Strychnin  mit  12,5 cc  N.-HCl 
n'occ  Wasser  gelöst,  und  unter  Zusatz  von  12,26  cc  N-HNO3  und  2,4^  AgNOs 
Kfillt.  Theoretisch  berechnen  sich  1,7922^  AgCl;  es  wurden  erhalten  a)  1,7974, 
l»)  1,7982^.  Behufs  Ueberführung  des  Strychnins  in  Strychninnitrat  berechnen 
rieh  2,97  ccN.-H  NO,. 

'rticnim,  Zeitschrift  f.  analyt  Chemie.    IUI.  Jahrgang.    4.  o.  5.  Heft.         16 
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schütteln  mit  Aether  oder  Chloroform  zu  entfernen,  wie  dies  fflr  analoge 
analytische  Bestimmungen  zu  geschehen  pflegt,  so  treten  Zersetzungen 
des  Jodnicotins  ein,  die  selbst  bei  Gegenwart  von  ganz  geringen  üebor 
Schüssen  an  Na  OH  oder  NH3  unter  Bildung  von  Jodiden  ganz  enormi 
Fehlerquellen  verursachen.  Das  Jodnicotin  wird  durch  Alkali  aussei 
ordentlich  leicht  zersetzt.^) 

Auch  die  Titration  der  Jodwasserstoifsäure  in  bekannter  Weis 
stösst  hier  auf  Schwierigkeiten,  indem  die  zu  analysirende  Substanz  nn 
in  säurehaltigem  Alkohol  löslich  ist.  Selbst  dann,  wenn  man  die  zu 
Lösung  nothwendige  Säuremenge  in  Rechnung  zieht,  treten  Schwierif 
keiten  durch  die  Wahl  des  Indicators  ein,  indem  das  Verhalten  d< 
Jodnicotins  gegenüber  Indicatoren  —  auch  das  Verhalten  des  Nicotii 
gegenüber  Indicatoren  bei  Gegenwart  von  Alkohol  —  nicht  bekannt  ist. 
Die  Gegenwart  reichlicher  Mengen  Alkohol  ist  aber  nicht  zu  vermeide! 
da  durch  viel  Wasser  voraussichtlich  ebenfalls  Zersetzung  desJoi 
nicotins  unter  Bildung  von  HJ  eintritt.  In  solch'  alkoholisch-conce: 
trirten  Lösungen  dürften  aber  zur  Titration  der  Alkaloide  alle  Ine 
catoren  versagen. 

Die  oben  von  mir  beschriebene  Methode  unter  Anwendung  v^ 
Ag2  SO4  ergibt  für  die  Bestimmung  der  Jodwasserstoffsäure  +  Jod  neb- 
intramolecularem  Jod  bei  Nicotinverbindungen  analytische  Zahlen,  c 
eben  so  genau  sind  wie  die  für  die  Gesammtjodbestimmung  nach  Cari^ 
erhaltenen  Daten. 

£s  ist  vorauszusehen,  dass  sich  diese  Methode  auch  für  die  E 
Stimmung  der  anderen  Halogene  in  analogen  Fällen  eignet,  und  ds 
dieselbe  bei  vielen  organischen  Basen  anwendbar  sein  wird. 

b)  Die  Substanz  wird  in  einer  abgemessenen  Menge  schwefelsäoi 
haltigen  Alkohols  gelöst ;  die  Lösung  mit  Alkohol  entsprechend  verdüni 
sodann    mit    Thiosulfatlösung    oder    einer    Lösung    von    Schwefeldios; 


1)  Qualitative  Versuche  lassen  sich  bequem  unter  Benutzung  von  Jodnicoi 
ausführen,  das  durch  ganz  allmähliches  Zufügen  von  gepulvertem  Jod  zu  Nicol 
hergestellt  werden  kann.  Dabei  muss  jedoch  das  Nicotin  abgekühlt  werde 
auch  ist  die  Verdrängung  der  Luft  (Sauerstoifwirkung)  durch  Kohlensäure  rai 
sam.  Man  erliält  eine  zu  diesen  Versuchen  brauchbare  Mischung  zum  Beisp 
unter  Anwendung  von  0,8^  Jod  und  bg  Nicotin.  Es  genügt  hier  eine  Chi« 
kalium-Wasserkältemischung.  Das  flüssige  Reactionsproduct  enthält  0,9  ^  Moi 
jodnicotin  und  die  entsprechende  HJ-Menge  neben  4,5^  Nicotin. 

2)  Im  Uebrigen  vergl.  über  Titration  des  Nicotins :  diese  Zeitschrift  89, 1- 
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im  Ueberschusse  versetzt  und  hierauf  mit  vorher  titrirter  und  berech- 
neter Menge  alkoholischer  Ealilösung  fast  vollständig  neutralisirt.  £s 
ffloss  eine  deutlich  saure  Reaction  der  Flüssigkeit  vorhanden  sein;  eine 
Uebersättigung,  auch  partielle,  führt  zur  Veränderung  des  Jodnicotins. 
Nunmehr  hat  Ausfällung  mit  Phosphorwolframsäure  zu  erfolgen.  Ich 
benatze  stets  eine  lOprocentige  alkoholische  Lösung  der  Säure.  Man 
lässt  absetzen,  bringt  auf  ein  Saugülter  und  wäscht  mit  Alkohol,  dem 
etwas  Phosphorwolframsäure  zugefügt  ist,  aus.  Das  klare  Filtrat  wird 
mit  NaOH-Lösung  alkalisch  gemacht,  im  Wasserbade  unter  Zusatz  von 
Wasser  vom  Alkohol  befreit  und,  wenn  nöthig,  durch  weiteres  Eindampfen 
concentrirt.  Die  wässerige  Lösung  ist  in  den  Scheidetrichter  über- 
zufftbren,  hier  mit  H^SO^  zu  übersättigen,  dann  mit  Chloroform  und 
darauf  mit  Ealiumbichromatlösung  zu  mischen.  Das  Chloroform  nimmt 
das  in  Freiheit  gesetzte  Jod  auf.  Die  wiederholte  Ausschüttelung  führt 
zur  quantitativen  Isolirung  des  Jods,  das  in  Chloroformlösung  unter 
Znsatz  von  Wasser  mittelst  Thiosulfatlösung  titrirt  werden  kann. 

Es   gelangt    also    auch    hier   H  J  -|-  J    zur  Bestimmung,    während 

Nicotin  und  Jodnicotin  durch  Phosphorwolframsäure  zur  Fällung  kommen. 

Die  Phosphorwolframsäurefällung  ist  in  Folge  dessen  je  nach  dem  Jod- 

=    nicotingebalt  mehr  oder  weniger  röthlich  gefärbt.     Die  abfiltrirte  Flüssig- 

l   keit  sollte    farblos,    beziehungsweise    fast    farblos    sein.       Nach    dem 

\  NaOH- Zusätze   pflegen  Trübungen,   eventuell  auch  Abscheidungen  ein- 

:    zutreten;   man   kann   dann   eine  Filtration   einschieben.     Absolut  noth- 

wendig  ist  diese  aber  nicht,  da  sich  der  Niederschlag  in  der  wässerigen 

Eflssigkeit  vollständig  löst. 

Ich  habe   öfters   eine   schwache    Gelbfärbung    der   vom   Phosphor- 

wolframsäureniederschlage    abfiltrirten    Flüssigkeit    beobachten    können. 

Fehler  habe  ich  in  Folge  dieser  Färbung  nicht  constatirt,   doch  dürfte 

es  nicht  ausgeschlossen  sein,   dass   die  Phosphorwolft-amsäureverbindung 

-    des  Nicotins    und   des   Jodnicotins    in    der   Flüssigkeit    nicht    gänzlich 

.    unlöslich  ist. 

Diese  Methode  gelangte  hauptsächlich  während  der  ersten  Zeit  der 
Durchführung  folgender  Arbeit  zur  Anwendung,  als  ich  die  Methode  a 
noch  nicht  ausgearbeitet  hatte.  — 

Es  wurden  auch  Versuche  angestellt,  um  mit  Pikrinsäure,  Phos- 
phormolybdänsäure,  Gerbsäure,  Weinsäure,  Bemsteinsäure  und  Oxalsäure 
einerseits  und  Neutralsalzen  andererseits  in  Lösungen  in  Alkohol,  mit 
oder  ohne  Zusatz  von  Aether,   oder  auch  in   rein   ätherischer  Lösung 

16* 


i^mV^ntK}  friD*:  AbvrLei'lab?  der  B&^d  zu  fc^TnrkrU-  Si^fir  3iai  tos 
*\^.  ar.t^rr  den  Ver*ach.^bedingen  nur  in  at^jlal  zerinfem  Mu.tä€  ?un- 
nnd^nd^D  Kf^actionswirkung  zwUcben  Jod  and  «>rpuiiä«:ber  Siore  ib.  vj 
U--^ii  die  bierbei  erhaltenen  Re^altate  doch  nur  bei  «kr  PikriLsäure 
onter  ge^-i^ieteu  Concentration%verhii]tnii>%c  eine  ^UAÜtatiTe  Ab- 
^:heidoD{r  der  Xicotinbase  erkennen:  alle  anderen  FiUanzsmittel  «ind 
ittr  vorliegende  Zwecke  nnbrancbbar.  Der  Pikrinsänre  gegenüber  ver- 
dient jedoch  die  Pbo§i)borwoIframääare  dnrcb  die  Schweri«>»lichkeit  der 
Alkaloidverbindnng  den  Vorzug. 

3.  liestimmoug  des  in  das  Nicotinmolecfil  durch  Wasser- 
stoffsubstitation  eingetretenen  Jods. 

iJie  Hestimmung  kann  durch  Analyse  des  nach  Methode  2d  ans 
der  AgjSOj-Fällang  resultirenden  Filtrats  oder  durch  Analyse  der 
nach  Af'X  Methode  2  b  durch  Phosphorwolfram.sänre  bewirkten  Abscheidung 
erfolgen.     Es  ist  jedoch  bequemer: 

ü)  den  Gesammtjodgehalt  nach  der  Methode  von  Ca r ins  zu  be- 
stimmen und  die  für  HJ  +  J  gefundenen  Werthe  zu  subtrahiren.  In 
einigen  wenigen  Fallen  habe  ich 

bj  die  in  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  gelöste  Substanz  zunächst 
mit  SO.-LOsong  vom  freien  Jod  befreit,  dann  mit  alkoholischer  KOH- 
Losung  in  der  Wanne  unter  Einschaltung  eines  Rückflusskühlers  zer- 
legt, die  alsdann  resultirende  Flüssigkeit  verdampft  und  den  Trockeu- 
rückstaud  durch  vorsichtiges  Erwärmen^)  verascht.  Es  ist  dann 
ttllcs  Jod  in  Jodkalium  übergeführt  und  kann  in  wässeriger  Lösung 
'inrch  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt,  durch 
Chloroform  quantitativ  isolirt  und  in  dieser  Lösung  nach  Wasserzusat/ 
durch  Thiosulfatlösung  titrirt  werden. 

4.  Die  Bestimmung  des  Krystall-Chloroforms  geschah 
durch  Wügung  des  Chlors  in  der  Silberverbindung,  indem  die  nach 
Carius  erhaltene  Ilalogeusilbermenge  quantitativ  in  Chlorsilber  über- 
geführt wurde.  Die  nach  dieser  Methode  erfolgte  quantitative  Er- 
mittelung   von  Chlor   neben  Jod   ist  bekannt  und  hat  sich  seit   langer 

>)  KJ  verdampft  bei  massigem  Glühen,  auch  erfolgt  durch  Glühen  a»>^ 
«Ifj-  Luft  Judab^^abe.  Schmelzpunkt  des  KJ  gegen  6300.  (Dammer,  Hani^ 
buch  II,  2,  :17.)  Es  ist  daher  KOH,  nicht  NaOH  anzuwenden,  da  NaJ  in  d^^ 
Hitze  leichter  zersetzbar  ist  als  KJ. 
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Zeit  vortrefflich  bewährt;  sie  wurde  jüngst  von  Ladenburg  mit  Er- 
folg benutzt,  um  das  Atomgewicht  des  Jods  zu  revidiren.  Laden- 
bürg  bediente  sich  bei  dieser  Arbeit  eines  besonderen  Tiegels,  der 
in  der  Beschreibung  genau  auf  den  bekannten  Rose 'sehen  Tiegel 
passt  ^).  Ich  halte  die  Benutzung  einer  schwer  schmelzbaren  Glasröhre, 
in  welche  das  mit  der  Silberverbindung  versehene,  breite  Porzellan- 
schiffchen eingeschoben  wird,  für  praktischer,  da  eine  Beobachtung 
während  des  Erwärmens  der  Silberverbindung  wünschenswerth  ist.  Wenn 
auch  die  Reaction  zwischen  Chlor  und  Jodsilber  eine  schnell  verlaufende 
ist.  so  bedarf  es  doch  des  wiederholten  Anschmelzens  der  Mischung, 
da  sonst  Jodsilber  von  Chlorsilber  eingeschlossen  wird.^ 

5.  Die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmungen 
wurden  unter  Zugabe  von  Bleichromat  und  Benutzung  einer  Silber- 
spirale in  bekannter  Weise  durchgeführt.^) 

Wo  nicht  anders  angegeben,  wurden  gleichmässige  Mischungen 
der  gröblich  zerkleinerten  Krystallnadeln  der  Analyse  unterworfen. 


Einwirkung  van  1  Atotn  Jod  auf  1  Molecül  Nicotin. 

Zu  einer  Lösung  von  15,5  <7  Jod  in  810  cc  Aether  wurden  19,8  r/ 
Nicotin  in  ätherischer  Lösung  gegeben.  Es  entstand  sofort  eine  hell- 
rothe  Trübung.  Die  Krystallisation  begann  nach  drei  Minuten  langer 
Einwirkung. 

Die  Reaction  erfolgte  hier,  wie  auch  bei  späteren  Versuchen,  in 
fest  verschlossenen,  weithalsigen  Flaschen,  in  denen  der  von  der  Flüssig- 
keit nicht  eingenommene  Raum  leicht  fast  vollständig  mit  Aether-,  be- 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  1902,  S.  2280. 

2)  Bei  sorgfältiger  Arbeit  wird  ein  Herum sehleudem  der  Silberverbiudnng 
während  des  Erwärmens  durchaus  vermieden.  Will  man  aber  doch  den 
dis  Porzellanschüfchen  umschliessenden  Glasmantel  behufs  Controle  ebenfalls 
inr  Wägung  bringen,  so  lasse  man  in  der  das  Porzellanschiffehen  an  Länge 
nur  wenig  überragenden  Glasröhre  zwei  Einschliffe  anbringen,  welche  die  Ver- 
bindung mit  anderen,  dem  Gesammtapparate  bequem  einzuschaltenden  Glas- 
r«"'hren  herbeiführen.  Ausserdem  umgebe  man  den  zu  wägenden  Theil  der  Glas- 
röhre mit  einem  mit  Asbest  ausgefütterten  Metallrohr,  das  in  seiner  oberen 
Hilfte  ausgeschnitten  ist,  so  dass  jederzeit  Beobachtung  des  Glasrölireninhaltes 
erfolgen  kann.  Die  Metallhülle  muss  so  construirt  sein,  dass  sie  sich  jederzeit 
bequem  an  die  Glasröhre  anlegen  oder  von  ihr  abstreifen  lässt. 

')  Teber  Fehlerquellen  und  deren  Venneidung  vergl.   u.  A. :   diese   Zeit- 
schrift 1.  437  (v.  Gorup-Besanez)  und  2,  242  (K.  Kraut). 
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züglich  Chloroformdampf,  ausgefüllt  T^erden  konnte,  so  dass  eine  Ein- 
wirkung des  Sauerstoffs  der  Luft  nicht  in  Betracht  kommt.  Nach 
17  stündiger  Einwirkung  erfolgte  Trennung  der  abgeschiedenen  Prodncte 
von  der  Flüssigkeit.  Es  konnten  drei  verschiedene  Präparate  isolirt  werden. 

1.  oben  lagernd:    1^2 g  in  der  Flüssigkeitsschicht  ehedem  hell- 
gelb, nunmehr  gelb-röthlich  erscheinende  Krystalle.  darunter 

2.  2  g  röthliche  Kr}  stallnadeln, 

3.  am  Boden:  braune,  feste  Massen. 

1.  Die  Krystalle,  ehedem  in  der  Flüssigkeit  etwa  0,5  c»»  lang  er- 
scheinend, verlieren  beim  Trocknen  das  krystallinische  Aeussere  fflr 
die  Beobachtung  mit  blossem  Auge  fast  vollständig.  Bei  der  Beobachtung 
mit  Lupe  oder  Mikroskop  lassen  sich  ganz  kleine  Krystallnadeln,  za 
Fladen  vereint,  erkennen.  Aehnliches  wurde  in  vorliegender  Unter- 
suchung bei  vielen  anderen  Krystallisationserscheinungen  beobachtet. 

Angelagertes  Jod :  0,1335  nach  1    =  3,86  ^)  lö-Na^S^Oj  =  36,68% 
0,0623     *    *    =1,81  *        =36,84« 

H  J  +  J :  0,0977  nach  2a  =  0,1034  Ag  J  ==  57,17  %  J 
0,1222     «      *  =0,1291     *     =57.05     < 
Gcsammt-Jod  :  0,1323  =  0,1446  Ag  J  =  59,04  <>/o 
Das  atomistische  Zahlenverhältuiss  für  Jod  in  der  Nicotinverbiudung 
berechnet  sich  demzufolge  auf  1  Molecül  Xicotinbase  zu: 
Intramolecular :  0,1,  HJ  :  0,6,  J:l,l. 
Ich  kürze   diese  Bezeichnung   bei  den   nun   folgenden  Angaben  ab 
in  >atom.  J.-verh.*.     Bezüglich  der  Berechnung  wolle  man  die  unter 
2  gegebene  Fussnotenbemerkung  vergleichen. 
Es  wird  somit  vorliegen  als  Hauptproduct : 


HJ 

.  Jg  mit  ganz  geringen  Mengen 

C.0 

HuN, 

.  HJ  .  Ji-2, 

dem 

wahrscheinlich 

auch 

Spuren  von 

HJ 

.  Jj    beigemengt 

siud, 

und    wobei 

je 

der 

10.    Theil 

des    CjoH,, 

N, 

durch 

Monojodnicotin 

C    ^jHigJNg 

vertreten 

ist. 

1)  Die  bei  der  Analyse  jeweilig  benutzte  Thiosulfatlösung  war  schwächer 
als  j"  .  Die  verbrauchten  Cubikcentimeter  sind  hier  auf  -°-  Stärke  umgerechnet 
angegeben,  um  Weitläufigkeiten  zu  vermeiden.  In  Folge  dessen  war  aber  die 
Berechnung  der  zweiten  Deciniale  noth wendig. 


Kippenberger :  Studien  über  Nicotin.  243 

Ich  werde  die  Formulirung  betreffs  des  Monojod- 
,'otins  bei  den  nun  folgenden  Analysen  abkürzen  in: 

0.2 

Die  Vertheilung  des  Monojodnicotins  wird  auf  Grund  der  Gesammt- 
ultate  dieser  Untersuchungen  (siehe  hierzu  speciell  12,  13,  25,  26,  27) 
art  zu  Gunsten  der  ersten  Verbindung  und  später  zu  erwähnender 
iloger  Salze  geschehen  müssen,  dass  reines  oder  fast  reines 
^Hi^NgHJ.Jj  resultirt. 

Versuch  der  Schmelzpunktsbestimmung:  Zwischen  50 
1  60^  beginnend  sich  zu  bräunen,  bei  84 — 87^  deutlich  schwarz 
rdend,  bei  90  ®  deutlich  in  ganz  geringen  Mengen  schmelzend.  Haupt- 
sse zwischen  95 — 96®  anschmelzend,  aber  erst  bei  103®  zu  einer 
dkelrothbraunen  Flüssigkeit  zusammenfliessend. 

£s  sei  hier  hervorgehoben,  dass  die  Schmelzpunktsbestimmung  bei 
m  basischen  Salzen  dieser  Untersuchungsreihen  kein  glattes  Resultat 
:ab :  voraussichtlich  hervorgerufen  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  die 
>e.     Immerhin  hat  sich  die  Vornahme  der  Schmelzpunktsbestimmung 
n  Vergleiche  der  verschiedenen  Producte  als  zweckdienlich  erwiesen. 
2.  Angelagertes  Jod :  0,1 151  nach  1    =  3,82  ^Na^  S^j  O3  =  42,10  ®/o 
UJ  +  J:  0,1436     «    2a  =  0,1500  AgJ  =  56,43  7oJ 
Gesammt-Jod :  0,1777  =  0,2034  Ag  J  =  61,84  «/^ 
0,3994  =  0,4192  002,    0,1210Hs,0. 

Berechnet  für   38,2  ®/o  Restsubstanz  i) :  28,25  %C,  3,40  ®/oH 

Gefunden:  28,63  *  *    3,39  *   * 

Atom.  J.-verh.:  Intramolecular :  0,15,  HJ:0,47,  J:l,38. 

ij  Die  , Restsubstanz*  ergibt  sich  nach  Abzug  der  Gesammt- Jodmenge, 
tttsprechend  dem  »atom.  J.-verh."  ist  diese  Restsubstanz  auf  C10H14N2  mit 
um  geringem  Plus  oder  Minus  an  H  zu  berechnen.  Hat  zum  Beispiel  in 
bigem  Nicotinsalz  eine  Substitution  von  H-Atomen  durch  Jod  stattgefunden, 
hne  dass  weitere  Zerlegungen  eintraten,  so  sind  für  1  Molecül  C10H14N2  Werthe 
Dtsprechend  0.15  Atom  H  abzuziehen  (als  durch  Jod  substituirt)  und  Werthe 
Qtsprechend  0,47  Atom  H  (aus  HJ)  hinzuzurechnen.  Das  .berechnete*  Mole- 
nUrgewicht  beträgt  hier  also  162,5  mit  dem  entsprechenden  H-gehalt  und 
inem  Ogehalt.  der  sich  aus  dem  wahren  Nicotinmolecül  mit  dem  Molecular- 
.wicbt  162,22  minus  0,15  berechnet.  Diese  Correctur  für  die  ^Nicotinsubstanz" 
$t  in  Folge  des  niederen  Atomgewichts  des  Wasserstoffs  ausserordentlich  gering. 
•är  die   Berechnung   des    ,atom.  J.-verh*    ist   dieselbe   nicht  zur  Anwendung 
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Es  liegt  hier  also  vor; 

02  03 

als  Hauptproduct:    ^"    ^^      ^^HJ.Jj  neben     ^^    '^     /J^HJ.J^ 

im  molecularen  Verhältnisse:  4 — 5:1. 

Schmelzpunkt:  Gegen  60®  beginnend  schwarz  zu  werden,  bei  78* 
ein  minimaler  Theil  schmelzend,    Hauptmasse  gegen  91  ®  abschmelzend. 

3.  Das  Product  erschien  mir  nicht  analysenrein.  Entsprechend 
den  bei  diesen  Untersuchungen  gesammelten  Erfahrungen  wurde  das 
Präparat  in  wenig  Aceton  gelöst  und  dann  schnell  mit  etwa  600  (C 
Chloroform  vermischt.  Es  trat  sofortige  Trübung  und  allmähliche  Ab- 
scheidung einer  braunen,  syrupartigen  Substanz  ein.  Dieselbe  nahm 
nach  und  nach  krystallinischen  Charakter  an.  Die  Krystalle  wuchsen 
von  Tag  zu  Tag.  Als  am  4.  Tage  an  der  Wandung  des  Gefässes  über- 
all das  Auftreten  einer  öligen  Substanz  beobachtet  wurde,  versuchte  ich 
die  Krystalle  zu  isoliren.  Dieselben  waren  aber  nur  sehr  schwer  von 
der  öligen  Substanz  zu  trennen.  Gemäss  deren  Verhalten  gegenüber 
Alkohol,  Aether  und  so  weiter,  auch  gemäss  des  stechenden  Geruches» 
scheint  dieselbe  aus  Jodacetonen   zu  bestehen.     Nur  wenige  der  reinen 


gelangt,  weil  sie  hier  belanglos  ist.  Daselbst  habe  ich  als  Restsubstanz 
C10H14N2  in  Rechnung  gesetzt.  Diese  Berechnung  gestaltet  sich  zu  einer  ein- 
fachen, wenn  man  sich  eine  Tabelle  des  procentualen  Jodgehaltes  bei  1,  2,  3. 
4,  5  Atomen  Jod  auf  1  Molecül  Nicotin  zusammenstellt  und  je  nach  Bedarf 
die  Bruchberechnung  einschaltet. 

Aus  dem  atomistischen  Zahlenverhältnisse   für  Jod  berechnen  sich  sodann 
die  Formeln   der  Verbindungen   am  bequemsten,   indem  man  zunächst  die  auf 

1  Molecül  Nicotinbase  gefundene  atomistische  Jodmenge  der  Jodwasserstoffsäure 
in^  ganze  Zahlen  umsetzt.  Man  gelangt  so  zur  Aufstellung  der  Formeln  för  die 
jodwasserstofFsauren  Salze.  Die  hierbei  sich  ergebende  Anzahl  Molecüle  H  J  wird 
sodann  mit  dem  gefundenen  atomistischen  Jodverhältniss  H  J  zu  J  in  Gleichung 
gesetzt,  worauf  sich  alles  andere  von  selbst  ergibt     Superjodide  mit  mehr  als 

2  Atome  angelagerten  Jods  auf  1  Molecül  C10H14N2  sind  von  mir  nie  beobachtet 
worden.    Liegen  Gemische  vor,  und  ist  die  Annahme  berechtigt,  dass  das  in  Form 
der  Wasserstoffsubstitution  in   den  Kern   des  Nicotinmolecüls  eingetretene  Jwl 
nur  einer  Art  der  Verbindung  zukommt,  so  wird  die  für  1  Molecül  Nicotin  analy- 
tisch vorgefundene  atomistische  intramoleculare  Jodmenge   auf  die   molecnlare 
Nicotinmcnge   der  Verbindungen   berechnet   und   sodann   auf  die   diese   , intra- 
moleculare Jodmenge  *  enthaltende  Verbindung  mit  Bezug  auf  deren  moleculare 
Nicotiiiraenge   übertragen.     Sofern   bei   Gemischen   durch  die  Berechnung  aoC 
moleculare  Verhältnisse  ganze  Zahlen  nicht  erhalten  werden,  würden  mit  Hölfe- 
der  molecularen  Bruchzahlen  Gewichtsverhältnisse  der  Gemische  zu  berechnen  sein^ 
Eine  derartig  eingehende  Berechnung  ist  in  der  vorliegenden  Arbeit  unterbheben  -^ 
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Krystalle  konnten  isolirt  werden;  dieselben  zeigten  glatt  den  Schmelz- 
punkt 122,5 — 123®  und  dürften  nach  den  weiter  unten  folgenden  Ver- 
gleicbsanalysen  aus  C|q  H^^  Nj  .  H  J  .  Jj  bestehen.  Eine  eingehende 
Analyse  musste  mangels  genügenden  Materials  unterbleiben. 

Der  grössere  Theil  der  Substanz  wurde  wiederum  in  Aceton  gelöst 
und  mit  etwas  Jodwasserstoifsäure  versetzt.  Die  klare  Lösung  wurde 
mit  Aether  bis  zur  Trübung  vermischt,  worauf  allmähliche  Ausscheidung 
von  Krystallen  eintrat.  £s  kam  mir  hier  darauf  an,  den  intramole- 
colaren  Gehalt  an  Jod  im  Nicotinmolecül  zu  erfahren,  nicht  die  Menge 
des  an  dieses  angelagerten  Jods;  daher  bei  der  Darstellung  des  Prä- 
parates der  Zusatz  von  Jodwasserstoffsäure. 
Ausbeute:  3,1^7. 

Angelagertes  Jod:  0,0975  nach  l  =  3,19  iV  ^agSäOg  =  41,48% 
HJ  +  J:  0,1060  nach  2a  =  0,1186  AgJ  =  60,75^/0  J 
Gesammt-Jod:  0,1080  =  0,1328  AgJ  =  66,43  <>/o 
Atom.  J-verh. :  Intramolecnlar :  0,21  .  HJ  :  0,77  J  :  1,57. 
Schmelzpunkt:   Bei  93®  erweichend,   zwischen  97 — 98®   schmelzend. 


Das    Filtrat   der  Einwirkung   von   Jod   auf  Nicotin   in  ätherischer 

Lösung  enthielt  nur  Spuren  freien  Jods.  20  cc  wurden  mit  20  cc-^  Hg  SO^ 

und  Wasser  im  Scheidetrichter  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Flüssigkeit 

mit   Wasser   nochmals   gewaschen   und    die    wässerige   Ausschüttelungs- 

iitUsigkeit  mit  j"   KOH   unter  Anwendung   von  Lackmoid  zurücktitrirt. 

Verbraucht :    1 7,35  cc  -^  Hg  SO4  =  1 1,9  <^  Nicotin  für  die  Gesammtmenge 

des  Filtrats  (850  cc).     Es   sollen   diese  wie  spätere  Titrationen  der  bei 

der    präparativen    Arbeit    resultirenden    Flüssigkeiten    lediglich     eine 

orientirende  üebersicht   über   den   Nicotingehalt   abgeben.     Als  absolut 

genau  können  die  dabei  erhaltenen  Zahlen  nicht  bezeichnet  werden,  da 

nicht    reines   Nicotin,    sondern   Gemische    von    Nicotin    mit    Jodnicotin 

vorliegen. 

Es  wurden  zur  Gesammtflüssigkeit  behufs  der  zweiten  Fällung: 
7  9  Jod.  in  Aether  gelöst,  gegeben.  ^)  Die  Dauer  der  Einwirkung  be- 
trug 20  Stunden.  Ich  erhielt  \0  y  eines  rehbraunen,  gleichmässig 
erscheinenden  Productes,  in  der  Flüssigkeit  ehedem  deutlich  krystalliuisch, 
in  trockenem  Zustande  für  das  blosse  Auge  amorph  erscheinend. 


*)  Den  Verhältnissen  von  1  Atom  Jod  zu  1  Molecül  Nicotin  würden  9,3^ 
Jod  entsprochen  haben. 
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4.  ADgeUgertes  Jod:  0,1388  nach  1  =  4.15  ^  XäjSjO,  =  37.93 \ 

HJ-^J:  0,1218  nach  2a  =  0.1197  AgJ  =  53.09  »^  J 
0.1421      *        «  =0.1398    «     =53.14  *    . 
Gesammt-Jod :  0,1380  =  0.1672  Ag  J  =  65.45  *  ^. 
0,1412  =  0,1708     .     s=  65.35  « 
Atom.  J-verh. :  Intramolecalar :  0,45  H  J  :  0,56  J :  1.39. 

Es  wird  vorliegen  ein  Gemisch  von: 

0^  av 

^""»•'^>;;HJ.J,  and  ^-°»^-^'*::HJ.J, 

voraussichtlich  mit  Spuren  von  Ci^B.^^'S^.B.J .J^- 

Schmelzpunkt:  Bei  50^  beginnend,  sich  schwach  dunkel  zu  färben, 
gegen  82^  stark  dunkel  werdend,  zwischen  96 — 101^  schmelzend. 

Das  Filtrat  der  2.  Fällung  enthielt  Spuren  freien  Jods.  20  cc  mit 
18,6  cc^S>  Hg  SO,  ausgeschüttelt,  wie  oben  behandelt,  erforderten  zum 
Znrflcktitriren :  8,1 6  cc  -^  KOH.  Der  Endpunkt  der  Reaction  ist  trügerisch 
(Jodnicotin).     Es  berechnen  sich  für  860 cc  Filtrat:  7,25^  Nicotin. 

Behufs  der  dritten  Fällung  erfolgte  Zugabe  von  5,5^  Jod,  in 
Aether  gelöst  (^  1  Atom  auf  1  Molecül  Nicotin).  Es  trat  rothbraune, 
später  gelblich  werdende  krystallinische  Abscheidung  ein.  Einwirkungs- 
dauer: 16  Stunden.  Ausbeute  8,5^  eines  gleichmässig  erscheinenden, 
trocknen  Pulvers. 

5.  Angelagertes  Jod :  0,1340  nach  1  =  3,96  i°  Na^SgOg  =  37,48  % 

0,1162     *      «  =  3,47*  *       =37,88    « 

H J  +  J:  0,1563     «  2a  =  0,1664  Ag J  =  57,51  %  J 
Gesaramt-Jod:  0,1667  =  0,1882  AgJ  =  60,99  V 
0,4134  =  0,4359  CO^,    0,1442  H^O. 
Berechnet  für  39,0  <>/o  Restsubstanz:  28,85  <^/o  C,  3,52  <>/o  H. 

Gefunden:  28,76  *    *    3,90  *     « 
Atom.  J.-verh. :  Intramolecular :  0,12  H  J  :  0,64  J  :  1,24. 
Es  liegt  dementsprechend  vor  eine  Mischung  von: 

0,86 

C.oH,3JN,^jjj  j^  und  C.„H,,N,.HJ.J, 

in  annähernd  gleichem  molecularen  Verhältnisse. 

Schmelzpunkt:  Bei  50^  sich  dunkel  färbend,  gegen  95®  erweichend, 
zwischen  98—104®  schmelzend. 
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Das  Filtrat  der  3.  Fällung  enthielt  wie  die  vorher  erhaltenen 
Itrate  nur  Spuren  freien  Jods.  20  cc  mit  lOcc^^H^SO^  behufs  Aus- 
lOttelung  der  Base  behandelt,  erforderten  4,2  cc  iJ-KOHzum  Zurück- 
riren  des  Ueberschusses  der  Schwefelsäure.  Der  Endpunkt  ist  sehr 
igerisch.  Es  würden  sich  für  840  cc  Filtrat  dem  entsprechend 
^8  g  Nicotin  berechnen. 

Behufs  der  vierten  Fällung  erfolgte  Zusatz  von  3,1^  in  Aether 
löstem  Jod.  Im  ersten  Moment  entstand  keinerlei  Abscheidung,  dann 
dete  sich  schnell  eine  rothbraune  Trübung,  die  zu  kleinkrystallinischer 
^Scheidung  führte.  Diese  wurde  nach  24  stündiger  Einwirkung  der 
agenticn  abgesaugt.  Ausbeute  4  g  eines  rothbraunen,  scheinbar  gleich- 
ssigen  Präparates. 

6.  Angelagertes  Jod:  0,1198  nach  1  =  3,81  Ji Nag SjjOg  =  39,81  ®/^ 
HJ  +  J:  0,1138     *    2a  =  0,1180  AgJ  =  56,02  %  J 
Gesammt'Jod:  0,1196  =  0,1434  AgJ  =  64,77  V 
0,5018  =  0,4783  CO^,    0,1615  HgO 
0,4555  =  0,4392  CO^,    0,1343  HgO. 
Berechnet  für  35,3  ®/o  Restsubstanz:  26,11  ^/^  C,    3,13  <^/o  H 

Gefunden:  25,99   «     *     3,60  *     * 
26,29  «    *     3,30  «     * 
Atom.  J.-verh. :  Intramolecular :  0,32  H  J  :  0,59  J  :  1,44. 
Es  berechnet  sich  eine  Mischung  von: 

0,64 

C,.H,3JN2>.HJ.J,_3  und  C,,H,,N,.HJ.J,_, 

ungefähren  molecularen  Verhältnisse  3:1. 
Schmelzpunkt :    Das  Präparat  beginnt  erst  bei  82  ^  sich  dunkler  zu 
rben.    bei    98^   erweicht   ein   Theil   der  Masse,    bei    100^   schmelzen 
iizelne  Parthieen,  Schmelzpunkt  der  Hauptmasse:  104 — 107 ^ 


Das  Filtrat  der  4.  Fällung  wurde  behufs  der  fünften  Fällung 
mt  3.8  g  Jod  in  ätherischer  Lösung  versetzt.  Aus  den  bisher  erzielten 
Ausbeuten  dieser  Versuchsreihe  lässt  sich  die  Gegenwart  von  etwa  2,4  g 
Nicotin  berechnen,  so  dass  die  angewandte  Jodmenge  der  Einwirkung 
von  2  Atomen  Jod  auf  1  Molecül  Nicotin  entspricht.  Es  entstand  zu- 
nächst eine  klare  braune  Lösung;  nach  etwa  einer  Minute  trat  rothbraune 
Trübung  ein   und   nach   8  Minuten   begann   Krystallisatiou.      Die   Ab- 
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Scheidung  ist  etwas  dunkler  als  die  der  in   den  vorhergegangenen  vier 
Versuchen  erzielten  Fällungen. 

Das  Präparat  wurde  nach  7  Stunden  gesammelt.  Ausbeute:  6,1^ 
eines  duukelrothbraunen  Productes,  mit  einer  geringen  hellrothbraimea 
Decke. 

7.  Angelagertes  Jod:  0,1130  nach  1  =  3,47  iö^Na2S2  03  =  38,95«;-^ 
HJ  +  J:  0,1162     «  2a  =  0,1218  AgJ  =  56,25  o/^,J 
0,1350     *    *    =  0,1416    *     =  56,66  «   « 
Gesammt-Jod :  0,1304  =  0,1552  Ag  J  =  64,30  ^Iq 
0,1468  =  0,1757     *    =64,66   « 
Atom.  J.-verh. :  Intramolecular :  0,31  H  J  :  0,64  J  :  1,4. 
Es  berechnet  sich  demzufolge  eine  Mischung  von : 

0.88 

10    13    ^^HJ.J,  undC,oH,,N,.HJ.J, 

im  molecularen  Verhältnisse  2 — 3  :  2 — 3. 

Schmelzpunkt :   Gegen    82  ^   beginnend   sich   dunkel  zu  färben,  b-  ^ 
96 — 98^  erweichend,  Hauptmasse  zwischen  104 — 105^  schmelzend. 


Einwirkung  von  2  Atomen  Jod  auf  1  Molecül  Nicotin, 

Zu  24(7  Jod,    in  1000  cc  Chloroform   gelöst,   wurden  15^  Nicotiu 

in   Chloroform    vertheilt,    gegeben.     Es   trat  sofort  Trübung  ein;  naci 

5  Minuten   erfolgte   Krystallbildung.     Nach  6  Stunden   wurde  die  hell- 

roth    gefärbte  Flüssigkeit  abgetrennt.     Im  Fällgefässe  fanden  sich  vor 

ganz   unten:    IS,6 g   einer   braunschwarzen  Masse,   deutlich  mi 

einigen  röthlichen  Partikelchen  durchsetzt ;  darüber:   etwa  3,5 

einer    rothen    Abscheidung    in    feinen    Nadeln,    die    nach    de"« 

Trocknen  sammetartig  zusammenhingen. 

8.    Analyse  des  2.  Präparates. 

Die  Krystalle  wurde  zur  Entfernung  des  Chloroforms  drei  Tagi 
lang  an  der  Luft  bei  Temperaturen  von  20 — 30^  liegen  gelasse  ^ 
Alsdann  ergaben  in  einer  Probe: 

0,1610  p  nach  Carius:  0,2086  </ AgJ  + AgCl,  davon  0,1952 (/:= 
0,1202  AgCl. 

Es  berechnen  sich  :  69,06  «/^  Jod  und  0,5  %  Chloroform  (0,0029  AgCM^ 
0,1136p  nach  Carius:  0,1426p  AgJ  +  AgCl;  davon  0,1348p  = 
0,0834  AgCl. 
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Es  berechnen  sich:  68,1  ^/^  Jod  und  Spuren  Chloroform. 

Das  Präparat  war  also  weder  gleichmässig  zusammengesetzt,  noch 
vollständig  von  Chloroform  befreit.  Es  wurde  daher  ein  Theil  grob 
gepalvert  und  8  Tage  lang  im  Kohlensäurestrom  bei  20 — 24^  der  Ein- 
wirkung des  Tacuums  ausgesetzt.     Alsdann  ergab  sich: 

Angelagertes  Jod :    0,1265   nach  1    =  4,60  fo"  Na^  S^  O3  =  46,13  ^Jq 
HJ  +  J:    0,1582      *      2a  =  0,1966  AgJ  =  67,10«/oJ 
0,1434      *       «=0,1778     «    =66,94« 
Gesammt-Jod:    0,1194  =  0,1499 AgJ  =  67,90®/o 
0,1441  =  0,1826    «    r=  68,45  « 
Atom.   J.-verh. :    Intramolecular :  0,06  HJ:  0,8  J:  1,89, 

Es  lässt  sich  danach  berechnen  o^^e+x 

C,oH,3JN,.HJ.J3    und      ^?     ''    xr/HJ.J, 

ta  annähernden  molecularen  Verhältnisse  3:1. 

Die  sehr  geringe  Menge  Monojodnicotin  ist  in  unbekannter  Weise 
\ertheilt. 

Schmelzpunkt:  120,5— 121 0. 

Zu  einer  anderen  Zeit  war  bei  etwas  niederen  Temperaturverhält- 
nissen mit  3  g  Nicotin,  4,8  g  Jod  und  200  cc  Chloroform  in  analoger 
Veise  eine  Fällung  vollzogen  worden,  bei  der  etwa  1  g  des  dunklen 
Productes  und  bg  der  rothen  Krystalle,  diesmal  in  schönerer  Form, 
erhalten  wurden.  Die  mit  dem  scheinbar  lufttrocknen  Präparate  durch- 
geführte Analyse  der  rothen  Krystalle  ergab  folgende  Zahlen: 

9.  Angelagertes  Jod:  0,2072  nach  1    =    7,22-^  NagSgOjSs  44,20  «/^ 

HJ  +  J:  0,1912     «    2b  =  10,14«         «       =  67,27  *J 

0,2152     *    2b  =  11,48*         «       =  67,66  «J 

Gesammt-Jod:  0,1764     «    3b  =    9,50«         «       =  68,31  «J 

0,2630     «     3b  =  14,18«         «       =  68,39  «J 

0,2 1 68  =  0,2944  Ag  J  +  Ag  Cl ;    es    berechnen 

^^     unter     Annahme     von     68,3^/0    Gesammt-Jod:     0,0203 AgCl  = 

58%CHCl3. 

Auf   CHClj-freie  Substanz  berechnet,  ergibt  sich  somit: 
^^/o   freies  Jod;  69,2 «/o  Jod  als  HJ  +  J  und  70,2 »/^  Gesammt-Jod. 
-^tom.  J.-verh.:  Intramolecular:  0,04—0,06  H J  :  1,0  J  :  1,94—2,0. 
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Es  liegt  also  die  Verbindung: 

C10H14N2  .  H  J  .  J,  +  X  .  CHCI3 
mit  Spuren  von  Monojodnicotin  vor. 

Die  Schmelzpunktsbestimmung  ist  bei  den  frischen  Krystallen  leid^ 
unterblieben;  diejenige  des  ein  Jahr  alten  Präparates  ergab  zwisch^ 
122  —  123®  Abschmelzung. 

Das  in  dieser  Versuchsreihe  jeweilig  erhaltene  dunkelbraun 
Präparat  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Nicotin  wurde  nicht  analjsi^ 
da  sich  dessen  Zusammensetzung  nach  dem  Resultate  der  Gesamnii: 
Versuchsreihen  voraussehen  lässt.  Dasselbe  gilt  für  die  bei  der  Ei_ 
Wirkung  von  2  Atomen  Jod  auf  1  Molecül  Nicotin  in  ätherische 
Lösung  gewonnenen  Präparate.  Es  wurden  hierbei  unter  Anwenduac 
von  10^  Nicotin,  15,6^  Jod  und  800  cc  Aether  erzielt: 

a)  IJ  g  eines  gelben  bis  röthlichen,  trocken  amorph,  in  der  Flüssig 
keit  deutlich  krystallinisch  erscheinenden  Productes, 

b)  3,5  g  rothbraunes  krystallinisches  Präparat, 

c)  4,2^  Gries,  in  Farbe  analog  b, 

d)  11,5^^  einer  durch  verschiedenartige  Färbung  —  hell  bis 
schwarz  —  mosaikartig  ausgebildeten  krystallinischen  Masse  (BodensaU). 

Das  Filtrat  dieser  Fällungen,  mit  6,8  ^r  in  Aether  gelöstem  Jod 
versetzt,  schied  9,5  </  eines  rothbraunen  Productes  ab,  in  welchem 
deutlich  schwarze  Krystallnadelparthieen  erkennbar  waren. 


Einwirkung  von  3  Atomen  Jod  auf  1  Molecül  Nicotin, 

Zu  einer  Lösung  von  23,25  </  Jod  in  1076  cc  Chloroform  wurden 
10  (/  Nicotin,  in  wenig  Chloroform  vertheilt,  gegeben.  Die  zunächst 
klare  Mischung  zeigte  nach  einigen  Secunden  Trübung  und  liess  dann 
schnell  eine  hellröthliche,  theerartige  Abscheidung  entstehen.  Nach 
7  Minuten  begann  die  Krystallisation ;  nach  24  Stunden  wurde  abfiltrirt. 
Am  Boden  des  Gefässes  befand  sich  eine  0,5  cm  dicke,  braunschwarze^ 
im  Bruch  krystallinische,  metallglänzende  Schicht.  Darfiber  lagertet 
dünne  rothbraune  Krystallnadeln.  Ausbeute:  33 — 34^.  Das  Präpara: 
war  nur  sehr  schwer  von  Chloroform  vollständig  zu  befreien.  Es  is 
in  Wasser  unlöslich,  in  mineralsäurehaltigem  Wasser,  namentlich  HNG^ 
haltigem,  sehr  wenig  löslich,  desgleichen  in  KJ-haltigem  Wassei 
Alkohol   löst   ebenfalls   nur   ganz   geringe   Mengen,   viel   schwefelsäurt 
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iialtiger  Alkohol  löst  besser.  Aceton  löst  leicht.  Beim  leichten  Zer- 
reiben von  Proben  des  Präparates  nehmen  diese  einen  hellen  Farben- 
ton  an. 

Analyse  der  braunschwarzen  Substanz: 
10.  Frisches  Präparat: 
Angelagertes  Jod:  0,1886  nach  1    =    6,65to Nag 8^03  =  44,79% 
0,1882     >      1    =    6,47  <         *        =43,58* 
0,2324     <      1    =    8,42 «         <        =  46,00  < 
HJ  +  J:  0,1934     <      2b=    9,5    *         <        =  52,76  *  J 
0,1932     *      2b=    9,38*         *        =51,61  * 
Gesammt-Jod:  0,2664     *      3b=  14,36  <        *        =68,4    « 
0,1564  =  0,2061  AgJ  +  AgCl;  es  berechnen  sich  hiernach  1,4% 

11.  Die    nach    einjähriger    Aufbewahrung    des    Präparates    durch- 
geführte Analyse  führte  zu  folgenden  Zahlen: 
ingelagertes  Jod:  0,1070  nach  1    =3,9  -fo  Nas^eOa  =  45,52% 
0,1250      *      1    =4,54<  *       =46,07  * 

HJ  +  J:  0,1366      *      2a  =  0,1436 AgJ  =  56,79% J 
0,2043      «      2b=  9,3^  Na^ 8^03  =  57,74% 
Gesammt-Jod:  0,1759  =  0,2326 AgJ  +  AgCl,   davon  0,2108  = 
0,1303AgCl  =  70,09 %J  und  0,6%CHCl3 
0,2048  =  0,2726  AgJ  +  AgCl,    davon  0,2538  = 
0,1559 AgCl=  71,27 %J  und  0,3%CHCl3. 
Schmelzpunkt:    Bei    92^   schmilzt   eine   Spur  des  Präparates,   die 
[auptmasse  zwischen  100 — 101^. 

Rechnet  man   die  mit   dem  frischen  Präparate  erhaltenen  Zahlen 
im  auf  chloroformfreie   Substanz,   so   findet  zwischen  beiden  Analysen- 
reihen keine  glatte  Uebereinstimmung  statt.    Es  wird  dies  daher  kommen, 
dass  kein  absolut  gleichmässiges  Präparat  vorlag,   obwohl  das  Aeussere 
iLeine  Ungleichmässigkeit  verräth.     Versucht  man   Durchschnittsproben 
im  Mörser   durch   Druck   mit   dem  Pistill  gleichmässig  zu  mischen,  so 
resnltiren  klebrige  Massen,  die  in  diesem  Zustande  zu  einer  analytischen 
Untersuchung  nicht  einladen.     Aus   den   analytischen   Daten  lässt  sich 

aber  unschwer  erkennen,  dass  ein  Product  vorlag,  dem  die  Formel 
1,0-1,1 

10    13       «^HJ.J.+x.CHClj 
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zakommt.     Für  das   chlorofonnfreie  Präparat   dieser  Formel  berc 
sich:  46,7«/oJ,  ll,7  0/o  HJ(H  J  + J  :  58,4«/oJ).  70,l^/o  Gestmm 

In  der  von  der  Fällung  resnltirenden  Flüssigkeit,  hellroth 
gefärbt,  wurde  das  freie  Jod  aus  150  cc  mit  Thiosulfatlösung 
geschüttelt  und  durch  Rücktitriren  das  im  Ueberschusse  ange? 
Thiosulfat  quantitativ  ermittelt.  Es  ergab  sich  der  Verbraucl 
4,7  cc  10  Na,  S^  Oj.  Für  das  Gesammtvolumen  berechnen  sich  demz 
0,42^  Jod.  Die  im  Kohlensäurestrom  der  fractionirten  Destil 
unterworfene  Flüssigkeit  hinterliess  1,9  g  eines  braunen,  dicken  S 
0,6288^  desselben  mit  alkoholischer  Kalilauge  nach  3  b  behand( 
gaben  15,94  ^/o  Jod. 

In  einem  analogen  Versuche  der  Darstellung  des  Präparate 
22,02  g  Jod  und  9,37^  Nicotin  in  1030  cc  Chloroform,  wurde 
19,9^  des  schwarzen  Productes,  ausserdem  aber  etwa  9,5^  des  he! 
liehen  Präparates  isolirt.  Das  letztere  war  nicht  vollständig  vc 
dunklen  Substanz  zu  trennen. 

In    ätherischer    I/ösung    wurden    unter    Anwendung    von 
Nicotin,    23,4  g  Jod   und   800  cc   Aether   drei   verschiedene    Präi 
gewonnen:    a)   2^^  und   b)  4,7//;  beide  rothbraun,  mehr  oder  w 
mit  kleinen,  schwarz-blauen  Krystallnadeln   vermischt;    c)  27,8p 
festen  krystallinischen  Masse  (Bodenparthie),  unten  blauschwarz,  < 
graubraun    und    oben  rothbraun.     Die   Fällung   des   Nicotins   w 
vollständige,  da  das  Filtrat,  mit  Jod  versetzt,  keine  weitere  Abs( 
ergab. 

Einwirkung  van  7  Atomen  Jod  auf  2  MoleciUe  Nicotin  (3, 

Ausgangsmaterial:  27,4p  Jod,  10p  Nicotin,  750ccChlor( 
entstand    eine    theerartige    Abscheidung,    die   nach   24   Stuu( 
vereinzelt    krystallinische    Structur    annahm.      Nach    7tä 
Wirkung  wurde  versucht,  die  Abscheidung  von  der  Flüssigkeit 
Erstere  stellte  aber  alsdami  eine  dunkelbraune  bis  schwarze. 
Ölige  Masse  dar,  die  zur  Analyse  ungeeignet  erschien.     In 
keit  wurden  durch  Ausschüttelung  mit  Thiosulfatlösung  0,2' 
gefunden.     Durch   fractionirte    Destillation   der   Flüssigkeit 
Säurestrom    wurden    etwa    3  g   eines   braunen,    halbflüssige 
gewonnen. 
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Einwirkung  von  3  Atomen  Jod  auf  1  MoleciU  Nicotin  in  starker 
Verdünnung  des  Lösungsmittels. 

Allsgangsmaterial :    2,4  g  Jod   und    1  g  Nicotin,   gelöst  in   800  cc 
AeÜier.    Beobachtung:    rothbraune    Lösung;    erst    nach    2^2 ständiger 
Einvirkang  der  Reagentien  tritt  Krystallbildung  ein.    Nach  15  Stunden 
«rfolgte  Trennung   des   ausgeschiedenen  Präparates  von  der  Flüssigkeit. 
Es  wurden   2,2^  rubinrothe,    dünne    Kry  stall  nadeln  von  etwa   3,8  cm 
Länge  gesammelt. 
12. Angelagertes  Jod:  0,0936  nach  1    =  3,36 ^ Na^ S^ O3  =  45,61  ^/^ 
HJ  +  J:  0,1244    *    2a=  0,1578 AgJ  =  68,51  o/^J 
Gesammt-Jod :  0,1428  =  0,1829  AgJ  =  69,20  ^/^ 
Atom.-J.-verh. :  Intramolecular  0,03HJ:  0,95  J:  1,9. 

Es  berechnet  sich  die  Verbindung: 

Cjö  Hi4 Ng  .  H  J  .  Ji9  mit  Spuren  Monojodnicotin.  Die  mit  Thiosulfat 
entfärbte  Lösung  in  schwefelsäurehaUigem  Alkohol  war  farblos  ^). 

Das  analjtische  Resultat  correspondirt  mit  dem  Resultat  der  Be- 
stimmoüg  des  Schmelzpunktes,  der  glatt  bei  120,5^  gefunden  wurde, 
i^ährend  deijenige  der  reinen  Verbindung  CjQHi^Ng .  HJ .  J^  bei 
122,5— 123  <>  liegt  (siehe  20  u.  a.). 

Durch  Titration  von  20  cc  des  ätherischen  Filtrats  mit  Thiosulfat- 
lösnng  (=  1,78  cc^L.)  wurden  0,64  ^r  freies  Jod  in  der  Gesammt- 
fflssigkeit  festgestellt.  Bei  Zugrundelegung  des  aus  den  Resultaten 
dieser  Arbeit  sich  ergebenden  Reactionsverlaufs  berechnen  sich :  0,31p  Jod. 


Einwirkung  von  5  Atomen  Jod  auf  1  Molecül  Nicotin  in  starker 
Verdünnung  des  Lösungsmittels. 

Ausgangsmaterial :  3,9  g  Jod  und  1  g  Nicotin,  gelöst  in  800  cc 
Aether.  Beobachtung:  Klare,  rothbraune  Lösung,  die  sich  nach  einer 
Stande  ganz  schwach  zu  trüben  beginnt.  Alsdann  entstehen  auch  alsbald, 
\om  Boden    des   Gefässes   ausgehend,    kleine   Krystallnadcln,   die   nach 


^)  Es  können  derartige  Reactionen  als  Erkennungsmittel  von  merklichen 
Mengen  Jodnicotin  dienen,  bei  deren  Gegenwart  eine  mehr  oder  weniger  starke 
(lelbfiurbnng  längere  Zeit  bestehen  bleibt.  Eventaelle  Täuschungen  durch  freies 
Jod  können  durch  Stärkezusatz  verhütet  werden.  Ganz  geringe  Mengen  Jod- 
nicotin Termögen  aber  bei  dieser  qualitativen  Reaction   der  Beobachtung  zu 
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16stfindiger  gegenseitiger  Einwirkung  der  Reagentien  von  der  Flüssig- 
keit getrennt  wurden. 

Ausbeute :    2  g    Krystallnadeln,    theilweise    dunkelblau,    theilvdse 
braunroth,  tbeilweise  bellrötblicbbraun  aussehend. 

13.  Angelagertes  Jod:  0,1144  nach  1  =  4,18-^Na8 8,03  =  46,37 «fi 

Gesammt-Jod :  0,1395  =  0,1790  Ag J  =  69,32  % 
0,5022  =  0,4070  00^  =  22,10  <^/o  C,  0,1320  Hjj  0  =  2,95  ®/o  H. 
Die  mit  Thiosulfat  entfärbte  Lösung  in  schwefelsäurehaltigem  Alko- 
hol  ist  so   gut  wie   farblos;   es   konnte   nur   ein  schwacher   Stich  in's 
Gelbliche  beobachtet  worden. 
Schmelzpunkt:  120,5^. 

Das  Präparat  stimmt  in  den  Resultaten  der  Analyse  fast  ganz  mit 
der  unter  12  untersuchten  Substanz  überein,  vielleicht,  dass  es  sich  in 
der  Zusammensetzung  um  ein  Geringes  der  Verbindung  Ci^^H^^N, .HJ.J, 
mehr  nähert.     Für  diese  berechnen  sich: 

22,07  «/o  C,  2,78  «/q  H,  46,65  «/o  angelagertes  Jod. 
Es   sei   auf  den  Ueberschuss   an  freiem  Jod  aufmerksam  gemacht, 
der  durch  Titration  von  20  cc  im  ätherischen  Filtrat  (=  3,77  -^  Na^  SjOj) 
zu  1,9^  vorgefunden  wurde. 


Einicirkung  von  6  Atomen  Jod  auf  1  Molecül  Nicotin  in  starker 
Verdünnung  des  Lösungsmittels. 

Ausgangsmaterial:  4,7^  Jod  und  lg  Nicotin,  gelöst  in  700a? 
Aethcr.  Beobachtung:  Klare,  rothbraune  Lösung.  Nach  30  Minuten 
erschienen  einige  wenige,  kleine  Krystallnadeln,  bald  auch  ein  rother 
Belag  an  der  Geßisswandung.  Nach  nahezu  zweistündiger  Einwirkung 
der  Reagentien  entstand  ein  schwarzer,  theerartig-öliger  Bodensatz.  Ein 
analoger  Versuch  ergab  zunächst  Abscheidung  einiger  wenigen  Krystalle 
von  fadenförmiger  Structur  und  schwarzblauer  Farbe;  diese  Krystalle 
verschwanden  aber  alsbald  in  der  theerartig-öligeu  Abscheidung. 

Temperatur  bei  Anstellung  dieser  Versuche:  22 ^ 


Einwirkung  von  7  Atomen  Jod  auf  1  Molecül  Nicotin  in  starker 
Verdünnung  des  Lösungsmittels. 

Ausgaugsmaterial :    5,5^  Jod   und    1^  Nicotin,   gelöst   in    800  cc 
Aether.     Beobachtung:     Klare,  rothbraune  Lösung.     Nach  30  Minuten 
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Iden  sich  an  der  Gefässwandang  ganz  dünne,  zunächst  roth,  bald 
1  warzblau  werdende,  fadenförmige  Kry stalle ;  nach  weiteren  10  Minuten 
zen  sich  am  unteren  Ende  dieser  fadenförmigen  Krystalle  rosettenartig 
»ammen  wachsende  helle  Nadeln  an,  die  auch  alsbald  ein  schwarzes 
Qssere  annehmen.  Es  wurde  versucht,  die  gesammte  Krystallmasse 
:h  19sttlndiger  gegenseitiger  Einwirkung  der  Reagentien  von  der 
Issigkeit  zu  trennen.  Die  langen  Nadeln  sind  ganz  verschwunden,  am 
len  des  Gefässes  lagern  rosettenartig  zusammenhängende  Krystall- 
teln,  theilweise  bedeckt  mit  einer  theerartigen,  tief  dunklen  Masse. 
sbeute:  1,5  ^r  eines  kryst«llinischen  Präparates,  das  von  der  theer- 
Ig-öligen  Masse  nur  schwer  vollständig  zu  trennen  ist. 

Die  trocknen  Krystalle  stellen  theilweise  schwarzblau,  theilweise 
[ibraon  gefärbte  Nadeln  dar,  von  etwa  0,4  cm  Länge. 

14.  Schmelzpunkt:  Der  grössere  Theil  des  Präparates  schmilzt  bei 
^^  ein  kleiner  Theil  bei  120,5«. 

Es  wurden  die  dunklen,  etwas  zusammenhängenden  Krystallmassen, 
glichst   von   den  röthlichen   Partikelchen   befreit,    der   Untersuchung 
angelagertes  Jod  unterworfen. 

0,1425  nach  1  =  4,9   ^  Na,  Sjj  O3  =  43,65  % 
0,0752     «      1  =  2,64  <«  <       =  44,6     « . 

Die  mit  Thiosulfat  entfärbte  Lösung  in  schwefelsäurehaltigem  Alkohol 
?t  stark  gelbe  Färbung. 

Weitere  Untersuchungen  sind  in  Anbetracht  der  Ungleichmässigkeit 

Präparates   und  der  Unmöglichkeit   der  erfolgreichen  mechanischen 
mnong  unterblieben. 

Es  ist  die  Gegenwart  von  ziemlich  viel  Monojodnicotin  als  Neutral- 
z  wahrscheinlich;  die  röthlichen  Partikelchen  dürften  gemäss  dem 
imelzpunkte  aus  reinem  jodwasserstoffsaurem  Nicotinsuperjodid  be- 
ben.    Es  ergäbe  sich  danach  die  Formulirung: 

CioU,3JN,.HJ.J,  +  x.CioH,,N,.HJ.J2. 


Einwirkung  von  10  Ätotnen  Jod  auf  1  Molecül  Nicotin  in  starker 
Verdünnung  des  Lösungsmittels. 

Ausgangsmaterial :  7,8  g  Jod  und  1  g  Nicotin,  gelöst  in  800  cc  Aether. 
obachtnng:  Aus  der  schwarzbraunen  Lösung  scheiden  sich  nach 
minutenlanger  Einwirkung   der   Reagentien    am  Boden   des  Gefässes 
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tief  schwarze  Krystallnadeln  aus.  Die  Flüssigkeit  wird  nach  weiter« 
drei  Minuten  stark  trübe,  worauf  an  der  Gefässwandung  eine  schwan« 
theerartige  Masse  zur  Abscheidung  gelangt.  Nach  18  Standen  ward 
die  Flüssigkeit  von  der  Fällung  getrennt.  Letztere  stellte  eine  gleicl 
massig  schwarze,  theerartige  Masse  dar.  die,  in  dünner  Schicht  de 
durchscheinenden  Licht  ausgesetzt,  klatschroth  aussieht.  Kryst^le  konnte 
in  ihr  nicht  wahrgenommen  werden.  Auch  der  Versuch,  aus  dies 
Masse  mit  Hülfe  von  Jodwasserstoffsäure  und  Aether  krystalUnisc! 
Producte  zu  erzielen,  ergab  ein  negatives  Resultat.  In  der  Flüssigki 
wurden  5,3  g  freies,  also  nicht  in  Wirkung  getretenes  Jod  durch  Titrati 
mit  Thiosulfatlösung  festgestellt. 


Die  in  den  vorangegangenen  Versuchsreihen  erzielten  Result: 
beanspruchen  zur  weiteren  wissenschaftlichen  Klärung  der  vorliegenc 
P>agen  präparative  Arbeiten,  welche  mit  Erfolg  einerseits  zur  tt 
Stellung  basischer  Nicotinsalze  unter  Anwendung  von  Nicotin,  Jodwas^ 
stoffsäure  und  Jod,  und  andererseits  zu  der  von  Neutralsalzen  u?» 
verschiedenartigen  Bedingungen  führen. 


Versuch  der  Darstellung  der  Verbindung 
C^oHuWj   j 

Berechnete  Mengen  —  3,4293^  Nicotin,  1,34^  Jodwassersloffsäflj 
(titrirt;,  2,67  y  Jod  —  wurden  in  ätherischer  Lösung  (450  c^*)  Je 
gegenseitigen  Reactionswirkuug  übergeben.  Es  trat  sofort  rothbrauni 
Trübung  ein,  die  schon  nach  wenigen  Secunden  in  krystalliniscben  Zu 
stand  überging.  Dann  schieden  sich  beim  Umschütteln  wie  mit  eioen 
Ruck  kleine  Nadeln  aus.  Es  stellen  diese  das  mit  15  bezeichnet 
Präparat  dar.  Ausserdem  sammelte  sich  allmählich  eine  dunklere 
krystallinische  Abscheidung  an  (16)  und  zuletzt  krystallisirten  feine 
spitze  Nadeln  aus  (17).  Nach  17  Stunden  wurde  die  Flüssigkeit  ab 
getrennt.  Ich  erhielt  als  unterstes  Fällungsproduct  1,6  ^r  dunkle  Krj-stall« 
(16),  sodann  l^  hellröthlichbraune  Nadeln,  zu  Körnchen  zusammei 
krystallisirt  (15),  als  oberstes  Fällungsproduct  3,5  </  dunkelrothe,  lanp 
Vadeln  (17). 

15.  Angelagertes  Jod:  0,1337  nach  1  =  3,86^  Na,Sj03  =  36,58"/ 
HJ4- J:  0,1132  nach  2a  =  0,1148  AgJ  =  54,79% J 
Gesammt-Jod:  0,1660  =  0,1773  AgJ  =  57,7%, 
Atom.  J.-verh. :  Intramolecular :  0,1  HJ  :  0,55,  J  :  1,1. 
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Es  leitet  sich  hieraas  ab: 

0,22 

C    H    JN 
10    18      2^jjj    j^  ^^^^°  C,oH,,N,.UJ.J, 

Wo*^U^2   ^ 

im  molecalaren  Verhältnisse  5:1. 

Schmelzpunkt:   Gegen  88 — 89^   weich   werdend;    es   scheint   Zer- 
seuang  einzutreten.     Zwischen  96—98^  schmelzend. 

16.  AngelagertesJod:  0,1618  nach  1  =  4,56  °oN.Na2S203=  35,66  ^/o 
HJ  +  J:  0,1108  nach  2a  =  0,1106  AgJ  =  53,92»/^  J, 
Gesammt-Jod:  0,1308  =  0,1496  AgJ  =  61,70  ®/o, 
Atom.  J.-?erh. :  Intramolecular :  0,23  HJ,  0,6,  J  :  1,17. 
Es  dürfte  vorliegen: 

0,69 
^0^14-^2     ^ 

im  annähernden  molecularen  Verhältnisse  2:1. 

Schmelzpunkt:    Bei    91,5®    weich    werdend,   zwischen    92 — 92,5® 
schmelzend. 

17.  Angelagertes  Jod:  0,1560  nach  1  =  4,65iö^N  .  Na^S^Og  =  37,83  ®/o, 
HJ  +  J:  0,1386  nach  2a  =  0,1402  AgJ  =  54,65%  J, 
Gesammt-Jod:  0,1216  =  0,1256  AgJ  =  55,81  ®/o, 
Atom.  J.-verh. :  Intramolecular:  0,02  HJ  :  0,49  J  :  1,09. 
Die  Substanz  ist  also  fast  reines 


^10^14^2^ 


^HJ  .  Jg, 

das  nur  Spuren  von  Monojodnicotin  enthält. 

Gemäss  der  Ausbeute  muss  es  als  Hauptproduct  der  Reactions- 
wirkung  angesehen  werden. 

Schmelzpunkt:  Schon  gegen  88®  sich  verändernd;  bei  92—94® 
iweifelsohne  Zersetzung  erleidend,  zwischen  98 — 101®  deutlich  er- 
weichend, erst  bei  103 — 104®  zusammenfliessend.  Eine  genaue  Schmelz- 
panktsbestimmung  erscheint  mir  unmöglich. 


Das  gelb-röthliche  Filtrat  wurde  mit  1  p  in  Aether  gelöstem  Jod 
versetzt.  Es  entstand  in  der  tief  braunen  Lösung  zunächst  keinerlei 
Abscheidung.  Erst  nach  1  bis  3  Stunden  waren  rubinrothe,  etwa 
2  cm  lange  Nadeln  ausgeschieden.     Nach  20  Stunden  erfolgte  Trennung 
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dieser  Krystalle  von  der  Flüssigkeit.  Ausbeute:  1,2^.  Der  Schmelz- 
punkt  dieser  Krystalle  liegt  bei  120— 121  ^  Die  schwefelsäarehaltige 
alkoboliscbe  Lösung  derselben,  mit  Thiosulfat  von  freiem  Jod  befreit 
ist  fast  farblos;  sie  zeigt  nur  einen  schwachen  Stich  in's  Gelbliche. 

Das  Filtrat  mit  0,7  </  Jod  versetzt,  Hess  nach  einstündiger  Eii 
Wirkungsdauer  kleine,  rubinrothe  Krystalle  zur  Abscheid ung  gelangei 
die,  nach  18  Stunden  der  Einwirkung  der  Reagentien  von  der  Flüssigke 
getrennt,  1  g  eines  einheitlichen  Präparates  darstellen.  Diese  Kr}'std] 
schmelzen  zwischen  116  — 117^;  ihre  Lösung  in  schwefelsäurehaltigei 
Alkohol,  mit  Thiosulfat  behandelt,  ist  schwach  gelb  gefärbt. 

Die  ausführliche  Analyse  dieser  beiden  Präparate  unterblieb,  d 
sich  deren  Zusammensetzung  aus  den  Versuchsreihen  der  Gesammtstodi 
überblicken  lässt.  Die  erstere  Verbindung  dürfte  mit  Spuren  von  Mon( 
jodnicotin  versehenes  jodwasserstoffsaures  Nicotinsuperjodid  sein,  die  andei 
ein  schon  in  reichlicherer  Menge  Monojodnicotin  enthaltendes  jodwasso; 
stoffsaures  Nicotinpräparat  darstellen. 


Zur  Erzielung  eines  einheitlich  zusammengesetzten  Präparat* 
wurde  versucht,  durch  Zusatz  von  10  Procent  Alkohol  die  sofortig 
Abscheidung   des  Rcactionsproductes  zu  verzögern.     Es   wurden  dahi 

zum  C    H    N 

Versuch  der  Darstellung  der  Verbindung     ^^    ^*"  *     HJ.. 

C,,H,,N,/ 

2,7836^   Nicotin,    1,097^   Jodwasserstoffsäure    (titrirt),    4,3559  p  J( 

und  530  cc  Chloroform   mit  10  Volumprocenten  Alkohol   der  Reaction 

Wirkung  überlassen.     Es  entstand    eine   klare  Lösung,    die   selbst  na( 

12tägiger  gegenseitiger  Einwirkung  der  Reagentien   noch   keine  merl 

liehe  Abscheidung  zu  erkennen  gab.     Ich  setzte  die  Mischung  6  Stünde 

lang  der  Eiskühluug  aus.     Es  entstand  eine  Trübung  und   alsbald  AI 

sonderung  einer  alkoholisch  concentrirten  Flüssigkeit,  doch  trat  keinerl 

Krystallbildung  ein.     Die  Flüssigkeit  wurde   nach  weiteren  zwei  Tage 

—  der  gewöhnlichen  Temperatur  ausgesetzt  —  wieder  vollkommen  kla 

Nach  14tägiger  Einwirkung  Hess  sich   durch  Titration  von  18,4  cc  ei 

Verlust  an  0,9133(7  freiem  Jod   erkennen.     War   durch  die    somit  e: 

folgte  gegenseitige  Einwirkung   der  Reagentien  unter   intramolecularei 

Eintritt  von  Jod   die   glatte  Bildung   des   basischen  Salzes   vereitelt,  ! 

schien  es  doch  von  Interesse  zu  erfahren,  welche  Verbindung  sich  nui 

mehr   aus   dem   Reactionsgemisch   abscheiden   lasse.     Es   erfolgt  dab 
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^tunischuDg  von  etwa   600  cc  Aetber.     Nach   einigen  Minuten   begann 
iie  Abscheidnng  kleiner  Krystalle,  die  nach  18  Stunden  abfiltrirt  wurden. 
Ausbeute:  6,5^  dunkelbraunroth  gefärbte  Krystalle. 
18.  Angelagertes  Jod:  0,1344  nach  1  =  4,61  lo  Na^SjOj  =  43,45 ^/q, 
HJ  +  J :  0,1289  nach  2  a  =  0,1495  Ag  J  =  62,61  ^/^  J, 
Gesammt-Jod:  0,1204  =  0,1535  AgJ  =  68,88  %, 
Atom.  J.-verh.:  Intramolecular :  0,25  HJ :  0,75  J  :  1,8. 
Schmelzpunkt:  Gegen  112^,  ziemlich  constant. 


Nunmehr   wurde  versucht,    ob   durch  Sättigung   des  Alkohols   mit 

Salzen,    zum    Beispiel    mit    Jodkalium,    der    moleculare    Verband    der 

basischen  Nicotinverbindung  so  gestaltet  werden  könne,  dass  die  wasser- 

stofeubstituirende  Einwirkung  des  freien  Jods  zurückgedrängt  und  gleich- 

xeitig  eine  schnellere  Abscheidung  bewirkt  werde. 

C    H    N 
Dazu   wurden,   der   Verbindung   ^^    ^^    *^HJ .  Jj   entsprechend, 

2,3165  ^f  Nicotin  mit  0,9129^  Jodwasserstoffsäure  (titrirt)  und  2,7171^ 
Jod  in  500  cc   einer  Mischung  von  Chloroform   mit  10  Volumprocenten 
«iner  gesättigten  Lösung  von  Jodkalium  in  Alkohol,  in  Wirkung  treten 
gelassen.     Die  Mischung  war  zunächst  ganz  klar ;  nach  wenigen  Secunden 
trat  schwache  Trübung  auf,  die  aber  nach  mehreren  Stunden  wiederum 
verschwand,    ohne   die  Abscheidung   eines   Productes   der   gegenseitigen 
Einwirkung  der  Reagentien  zu  verursachen.     Es  wurde  in  Folge  dessen 
nach  2  Tagen  1 1  Aetber  zugemischt,  wodurch  alsbald  die  Abscheidung 
krystallinischer    Nadeln    erfolgte.      Das    dann    nach    18    Stunden    ge- 
sammelte, von  an  der  Wandung  des  Gefässes  fest  anhaftendem,  wenigem 
Jodkalium  getrennte  Präparat,  stellte  4,7  g  röthlichb raune  Krystallnadeln 
gleichniässiger  Beschaffenheit  dar,    die  nach  dem  Trocknen   in  Fladen 
zusammenhingen. 
19.  Angelagertes  Jod :  0,1562  nach  1  =  4,71^  Na^SgOg  =  38,17  %, 
HJ4-J:  0,1178  nach  2a  =  0,1344  AgJ  =  61,64^/0  J, 
Gesammt-Jod:  0,1545  =  0,1923  AgJ  =  67,24 o/^, 
Atom.  J.-verh. :  Intramolecular:  0,2  HJ  :  0,91  J  :  1,48. 
Es  liegt  also  in  Hauptsache  vor  die  Verbindung: 

0.2 
^10 -^18  »^^2  •  ^^  •  »^ItS« 

Schmelzpunkt:   Gegen  98®  scheint  geringe  Zersetzung  einzutreten, 
W  119®  schmelzend,  vorher  erweichend. 
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Versuch  der  Darstellung  der  Verbindung  Cj^^Hi^X, .EJ.J^ 

Die  Herstellung  dieser  Verbindung  gelingt  glatt  mit  berecbDetei 
Mengen  der  Einzelbestandtheile  unter  Benutzung  von  10  Volumprocentei 
alkoholhaltigem  Chloroform.  Der  Zusatz  von  Alkohol  ist  vor  Alleoi 
deshalb  nothwendig,  um  die  genügende  Menge  Jodwasserstofisänre  ia 
Chloroform  vertheilen  zu  können.  Nach  von  mir  durchgeföhrten  Ver- 
suchen nimmt  das  Chloroform  des  Handels  (etwa  1  ^/^  Alkohol  enthaltend) 
pro  100  cc  im  Maximum  0,08  g  HJ  auf.  Bei  Gegenwart  von  10  Volmn. 
procenten  Alkohol  kann  bis  zu  0,97  g  HJ  als  wässerige,  etwa  57  procentige 
Säure  zugemischt  werden. 

450  oc    10  Volumprocente   Alkohol    enthaltendes   Chloroform,  mit 
2,3247^  HJ   (jodometrisch  bestimmt)    und    4,3439^  Jod   wurden  mit 
2,9  <7  Nicotin,  in  wenig  Chloroform  gelöst,  vermischt.     Zur  Bildung  der 
Verbindung  CjoHj^Njj .  HJ  .  Jg  berechnen  sich  4,5  g  Jod ;  es  wurden  also 
0,1 6  ^r  Jod  zuwenig  angewandt,  während  die  Jodwasserstoffmenge  genaBL 
entspricht.     Es   trat   sofort  Opalescenz   ein,    die  jedoch   nach  wenigea 
Secunden  verschwand.     Nach  30  Minuten  konnten  dunkle,  etwa  0,3  aw 
lange    Krystal Inadeln    von    hohem    Glänze    beobachtet    werden,   deretn 
Menge  von  Stunde  zu  Stunde  zunahm.     Die  Krystallbildung  schien  nacfc 
drei   Tagen    beendet    zu   sein.      Nach    6    Tagen    der    Einwirkung  de:a 
Reageutien    wurde    die   Flüssigkeit    abgegossen,    die  Krystallmasse  niL  • 
wenig  Chloroform  abgewaschen  und  im  Luftbad  getrocknet. 

Ausbeute:  4.3 — 4,4^. 

20.  Angelagertes  Jod:  0,1577  nach  1  =  5,78io-  NagS^O,^  =  46,54%, 

IIJ:  0,2242  nach  3b  =  12,39  j"- Na^SgOg  =  23,56*^ 

0,1800  g  in  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  gelöst,  mit  SO^  behandel^t 
dann  der  Alkohol  verdunstet,  die  Base  mit  Pikrinsäure  ausgefällt  uat 
im  Filtrate  das  Jod  nach  der  Behandlung  mit  KgCrgO-  und  H^SO 
mittelst  Chloroforms  isolirt  und  mit  Thiosulfat  titrirt.  Verbrauc^i 
9,93-;5Na2S,03  =  23,47  «/o. 

Nicotin:  0,2570^7  wurden  in  Wasser,  enthaltend  etwas  Na^SjO 
und  Na  OH,  gelöst,  die  Lösung  dreimal  mit  CHClj  behufs  Ausschütteluui 
der  Alkaloidbase  behandelt  und  die  Chloroformlösung  mit  25  cc^  HgSO^ 
ausgeschüttelt.  Der  Ueberschuss  an  Säure  wurde  unter  Benutzung  von 
Lackinoid  als  Indicator  zurücktitrirt.  Hierzu  nöthig:  2,0  ccv  KOH 
=  29,03  «/oCio  Hl,  N,. 
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Gesammt-Jod :  0,1562  ==  0,2018  Ag  J  =  69,78  ^/o, 
0,1822  =  0,2361  AgJ  =  69,98% 
0,4594  =  0,3720  CO^  =  22,08^/0  C;  0,1206  H^O  =  2,93%  H. 
Für  die  Verbindang  Ci^Hj^Ng  .  HJ  .  J^  berechnen  sich: 
22,07,    H:  2,78,   N:  5,16  (CioHi^Ng :  29,85),   freies  Jod:  46,65, 
HJ:  23,325,  Gesammt-Jod:  69,975 % 
Schmelzpunkt:  123— 124  ^ 

Brauurothc  bis  schwarzbraune,  glänzende  Krystalle,  unlöslich  in 
asser,  etwas  löslich  in  mineralsäurehaltigem  Wasser  unter  Bildung 
r  Salze  dieser  Säure.  Kaliumjodidhaltiges  Wasser  löst  in  geringer 
enge,  desgleichen  Aether  und  Chloroform.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol 
imentlich  angesäuertem,  leicht  löslich  in  Aceton. 

Diese  Verbindung  ist  bereits  sowohl  von  Wertheim*)  wie  von 
uber^  als  rubinrothe  Nadeln  beschrieben  worden,  die  im  reflectirten 
,lcht  dunkelblau  schimmern.  Ich  glaube  jedoch  annehmen  zu  dürfen, 
ass  diese  Autoren  die  reine  Verbindung  CiqHj4N2HJ  .  Jg  nicht  unter 
en  Händen  gehabt  haben,  da  gemäss  der  vtfu  ihnen  angegebeneu 
iarstellungsweise  —  20  g  Nicotin  und  7,5  (/  Jod  in  140^  Aether  — 
in  monojodnicotinhaltiges  Präparat,  voraussichtlich  auch  basischer  Natur, 
e^iültiren  musste. 

Die  restirende  Flüssigkeit  wurde  im  Scheidetrichter  mit  Wasser 
.ersetzt ;  es  sollte  damit  die  Jodwasserstoffsiiure  entfernt  werden.  Dabei 
?utstand  aber  eine  rothe  Ausscheidung  von  SuperJodid,  weshalb  neben 
ler  etwa  12  cc  betragenden  Wassermenge  noch  47,9  cc  iq  Nag  Sg O^-Lösuug 
zugesetzt  wurden.  Nach  l^/g  Stunden  begann  die  Krystallisation  von 
Neuem.  Sie  ging  hauptsächlich  von  den  Zwischenzouen  der  wässerigen 
und  der  Chloroformlösung  aus.  Diese  erneute  Krystallisation  dürfte 
darauf  zurückzuführen  sein,  dass  aus  der  Chloroformlösung  der  Alkohol 
^om  Theil  entfernt  und  damit  die  Lösungstension  der  Superjodidverbin- 
dung  in  dem  Cliloroformgemisch  zurückgedrängt  worden  war.  Es 
worden  auf  diese  Weise  noch  1,6  r/  Krystalle  gewonnen,  deren  Zusammen- 
setzung sich  als  der  oben  analysirten  Substanz  analog  erwies.  Jetzt 
'•urden  alle  Flüssigkeiten  zusammengegossen  und  mit  127,7-i"  Thiosulfat- 
lOsung  vermischt.     Das    restirende  Chloroform  war   ganz   schwach   rosa 


»)  Wiener  Acad.  Ber.  47,  2.  Abth.  S.  307;  Cheni.  Centralblatt  1863,  S.  593. 
2j  Ann.  Cheni.  Phann.  131,  207. 
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gefärbt.  Die  wässerige  Flüssigkeit  wurde  abgenommen,  mit  Wasser  auf 
öOOcc  aufgefüllt  und  in  100  cc  derselben  mit  12,6  cc  alkoholischer 
Jodlösung  (=  10,66  iö)das  im  Ueberschusse  angewandte  Thiosulfat  zurück- 
titrirt.  Danach  berechnet  sich  die  Gegenwart  von  insgesammt  1,4296^ 
Jod.  Andere  100  cc  wurden  im  Wasserbade  vorsichtig  von  Alkohol 
befreit,  dann  mit  K^Cr^O^  und  HgS04  behandelt,  das  freie  Jod  mit 
Chloroform  ausgeschüttelt  und  mit  39,4-^  NagS^Oj  titrirt.  Es  berechnen 
sich  0,9487/7  HJ. 

Gemäss  der  Ausbeute  berechnen  sich  für  die  Lösung,  falls  eis 
glatter  Verlauf  der  Bildung  der  Verbindung  C^qH^^X^  •  HJ .  Jj  statt- 
fand: 1,54^  Jod  und  0,913  </  HJ. 


Weniger  günstige  Resultate  wurden  bei  Versuchen  unter  Anwendung 
von  Aeth er  erzielt.  Aether  löst  Jodwasserstoffsäure  in  bedeutend  reich- 
licherer Menj^e  als  Chloroform ;  es  bedarf  hier  also  nicht  von  vornherein 
des  Alkoholzusatzes. 

400  cc  Aether,  enthaltend  1,45  g  HJ  (titrirt)  und  2,22  g  Jod,  wurden 
mit  1,8  (7  Nicotin  vermischt.  Es  sind  dies  Mengenverhältnisse,  die  einer 
Verbindung  CioH,4N2 .  HJ  .  J^g  entsprechen. 

Die  Flüssigkeit  zeigte  sofort  dunkelrothe  Trübung;  sie  Hess  auch 
alsbald  eine  theerartige  Abscheidung  entstehen,  die  aber  schnell  in 
einen  krystallinischen  Zustand  überging.  Es  sammelten  sich  helle 
Krystalle  an,  die  bald  dunkler  wurden.  Nach  4-minutenlanger  Ein- 
wirkung konnte  in  den  oberen  Flüssigkeitsschichten  die  Entstehung  hell 
gefärbter  Nadeln  beobachtet  werden.  Nach  fünfstündiger  Einwirkung 
der  Reagentien  wurde  die  hellgelb  gefärbte  Flüssigkeit  abgegossen. 

Ich  erhielt 

21.  lg  eines  Präparates,  bestehend  aus  hellröthlichen ,  etwa 
1  — l,2om  lanjjen  Krystal Inadeln,  und 

22.  ()  g  braunrothe,  theilweise  fest  zusammengewachsene,  strahlig 
krystallinische  Massen. 

21.  Angelagertes  Jod:  0,1150  nach  1  =  3,70  "o  ^X^i^s  =  ^0,83^0 

IIJ  +  J:  0,1032     *     2a  =  0,1188AgJ  =  62,18% J 

0,1222      <-     2a  =  0,1406  AgJ  =  62,18  «  « 

Gosammt-Jod :  0,1 135  =  0,1318  AgJ  =  62  72  ^/^ 

Atom.  ,1.-vorh. :  Intramoleoular :  minimale  Spur.    H  J  :  0,72  J:  1,38. 

Sohmol/inmkt :   107 — 100^  vorher  weich  werdend. 
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22.  Angelagertes  Jod:  0,1224  nach  1  =  SjSG^NajjSjO^  =  34,87 <>/(» 

HJ  +  J:  0,1288     <     2a  =  0,1378 AgJ  =  57,80 <>/oJ 
Gesammt-Jod:  0,1428  =  0,1562 AgJ  =  59,05 «^/^ 
Atom.  J.-verh. :  Intramolecular  0,04  HJ  :  0,74  J  :  1,12. 
Schmelzpunkt:     Bei   84®   einzelne    Pünktchen,   zwischen  90 — 93® 
uptmasse  schmelzend. 

Derselbe  Versuch,   unter  Zusatz    von    10  Volumprocenten  Alkohol, 
irte  zur  Bildung  dunkel  braunrother  Krystalle  von  0,5—0,8  cm  Länge. 
Ausbeute  4,5 — bg: 

23.  Angelagertes  Jod:  0,1402  nach  1  =  4,71  -j^Naj,S2  03  =  42,63®/o 

HJ  +  J:  0,1122     *     2a  =  0,1334 AgJ  =  64,24®/oJ 
Gesammt-Jod:  0,1099  =  0,1311  AgJ  =  64,42 ®/o 
Atom.  J.-verh.:  Intramolecular  0,0X  HJ  :  0,8  J  :  1,55. 
Schmelzpunkt:     Spurenweise   bei    108®,    in    Hauptsache   bei   112® 
hmelzend. 

Versuch  der  Darstellung  von  SuperJodiden  des  Typus 

a)  1,5627^  Nicotin  wurden  mit  den  für  die  Verbindung 
'njHi^Nj  .  (H  J)3 .  Jß  berechneten  Mengen  H  J  (titrirt)  und  Jod  in  578  rc 
0  Volamprocente  Alkohol  enthaltendem  Chloroform  zusammengebracht. 
)ie  dabei  erzielte  klare  Lösung  gab  selbst  nach  14  Tagen  keinerlei 
^bscheidung.  Die  nunmehr  erfolgte  6  stündige  Einwirkung  einer  Eis- 
iahlang  ergab  dasselbe  Resultat  wie  das  unter  18  beschriebene.  Hin- 
regen Hess  eine  Probe,  mit  Thiosulfat  titrirt,  erkennen,  dass  hier  keinerlei 
üiowirkung  des  freien  Jods  stattgefunden  hatte.  Die  alsdann  mit 
l^jLiter  Aether  vermischte  Flüssigkeit  ergab  rothbraune  Trübung  und 
iann  bald  Abscheidung  einer  syrupösen  Masse.  Der  Uebergang  dieser 
n  krystallinischeu  Zustand  trat  selbst  nach  mehrwöchentlicher  Berührung 
nit  der  Fällilüssigkeit  nicht  ein. 

b)  0,5845^  Nicotin  wurden  mit  den  für  die  Verbindung 
igH^^N^ .  (HJ)^ .  J4    berechneten    Mengen    HJ    (titrirt)    und    Jod    in 

160  cc  Aether  der  Reactionswirkung  überlassen.  Es  schied  sich  binnen 
17  Standen  eine  theerartige  Masse  am  Boden  aus,  die  weder  durch 
nehrwöchentliches  Stehen  in  der  Fällflüssigkeit,  noch  durch  erneute 
Behandlung  mit  Chloroform  und  mit  Aether  in  krystallinischen  Zustand 
öWrgeführt  werden  konnte. 
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c)  2,29/7  Nicotin,  mit  der  für  die  Verbindung  CioHi^Ng.lHJj^J 
berechneten  Menge  HJ  (titrirt)  und  Jod  in  1000  cc  Aether  zusammen- 
gebracht, ergaben  ein  b  analoges  Resultat.  Behandlung  der  Abscheidung 
mit  Alkohol  und  Jodwasserstoffsäure  führte  zur  Bildung  einer  weissen, 
krystallinischen  Masse,  die  jedoch  beim  Trocknen  an  der  Luft  unter 
Rothwerden  Zersetzung  erlitt. 

d)  1,84^  Nicotin,  mit  den  für  die  Verbindung  Ci^  H14  Ng(HJ)gJj 
berechneten  Mengen  HJ  (titrirt)  und  Jod  in  800  cc  Aether  zusammen- 
gebracht, ergaben  zunächst  ebenfalls  Entstehung  einer  theerartigen  Masse. 
Dieselbe,  getrennt  in  100  cc  Alkohol  gelöst  und  mit  der  ätherischen 
Flüssigkeit  wiederum  vermischt,  liess  abermals  eine  theerartige  Ab- 
scheidung entstehen,  aus  der  sich  jedoch  binnen  Gtägiger  Einwirkung 
vortrefflich  entwickelte  Krystalle  ausschieden.  Diese  wurden,  da  sie 
nur  sehr  langsam  anwuchsen,  erst  nach  3  Wochen  von  der  Flüssigkeit 
getrennt.  Sie  gehören  anscheinend  dem  hexagonalen  System  an  nnd 
stellen  eine  Combination  von  Pyramide  und  Basis  dar. 

Ausbeute:    2,2(7  gleichmässig  aussehendes  Präparat,    daneben  etwa 
0,9  (7  Bodenproduct,  das  aber  behufs  Entfernung  geringer  Mengen  theer-  i 
artiger   Massen   so   häufig   mit   einem  Alkohol-Aethergemisch   behandelt 
werden  musste,  dass  dessen  Ungleichmässigkeit  in  der  Zusammensetzung 
vorausgesehen  werden  kann. 

24.  Analyse  der  gleichmässig  aussehenden  Krystalle  in  Stichproben 
derselben : 

Angelagertes  Jod:  0,1162  nach  1  =  4,23 -^  Na^S^ 03  =  46,18" o- 
Gesammt-Jod :  0,1277  =  0,1629  AgJ  =  68,88  ^j^. 
0,1010  =  0,1220     *    =65,26^/0. 
Schmelzpunkt:   122,5—123*^. 
Es  liegt  also  eine  einsäurige  Basenverbindung  —  allem  Anscheine 
nach  ein  Umwandlungsproduct  —  vor,  über  deren  Constitution  erst  im 
zweiten  Theile  dieser  Studien  Auskunft  gegeben  werden  wird. 

Die  Zusammensetzung  der  erhaltenen  Verbindung  war  also  eine 
andoro,  als  sie  gemäss  der  in  Anwendung  gezogenen  Menge  Jodwasser- 
stoffsäuro,  wie  auch  gemäss  den  in  der  Litteratur  befindlichen  Angaben 
über  (las  normale  Verhalten  des  Nicotins  als  zweisäurige  Base  hätte 
erwartet  werden  können.  Damit  soll  also  gesagt  sein,  dass  die  Saper- 
jodido  normaler  Weise  Verbindungen  des  Jods  mit  Salzen  der  ein- 
säurige n    Nicotinbase    darstellen.     Wenn    krystallinische    Supeijodide 
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er   sauren  Nicotinsalze   überhaupt   existiren,    so   werden  dieselben   nur 
?hr  schwer  darstellbar  sein. 


Noch  eine  Versuchsreihe  erschien  zur  Lösung  der  gestellten  Fragen 
oth wendig.  In  der  grösseren  Anzahl  der  analysirten  Salze  wurden 
echselnde  Mengen  an  Monojodnicotin  vorgefunden.  Vielleicht  war  es 
lögiich.  unter  geringer  Abänderung  der  präparativen  Arbeit  Mono- 
odnicotinsalzc  getrennt  von  Nicotinsalzen  zu  gewinnen. 
^er  Gedanke  lag  nahe,  die  Versuchsbedingungen  so  zu  ändern,  dass 
ie  intramoleculare  Einwirkung  von  Jod  auf  die  Nicotinbase  möglichst 
ollständig  vollzogen  werde,  jedoch  unter  gleichzeitiger  Verhütung  der 
Bildung  der  in  den  vorangegangenen  Versuchsreihen  erzielten  Abscheidungen. 
)azu  wurden  wieder  gewisse  Mengen  an  Alkohol  benutzt  ^),  die  aber 
reilich  nicht  sehr  hoch  bemessen  werden  durften,  da  noch  nicht  fest- 
gestellt ist,  welcher  Art  die  Beeinflussung  des  Alkohols  in  der  Reaction 
r^iischen  Jod  und  Nicotin  —  ohne  Gegenwart  von  Mineralsäure  —  mit 
Bezug  auf  die  dabei  entstehende  Veränderung  des  Nicotinmolecüls 
sein  werde. 

Einwirkting  von  2  Atomen  Jod  auf  1  Molecül  Nicotin  in  5  ^/^  Alkohol 
enthaltendem  Aether, 

Ausgangsmaterial :  4  g  Nicotin,  6,24  g  Jod,  800  cc  Aether  und 
45  cc  Alkohol. 

Beobachtung:  Klare,  dunkelrothe  Lösung.  Nach  20  Minuten 
beginnt  Krystallisation.  Die  Flüssigkeit  wurde  nach  16  Stunden  von 
der  Abscheidung  getrennt.  Man  konnte  in  der  Krystallmasse  deutlich 
hellrötbliche  Nadeln  neben  dunklen,  granatrothen  Nadeln  beobachten. 
Eine  mechanische  Trennung  war  nicht  möglich.  Es  resultiren  6,8(7 
etwa  0,5 — 0,8  cm  lange  Krystallnadeln,  die  nach  dem  Trocknen  freilich 
ein  gleichmässiges  Aeussere  zeigten. 

25.  Angelagertes  Jod :  0,1716  nach  1  =  5,99  i^Na^Sa  03  =  44,28  ^o- 
Gesammt-Jod  :  0,1232  =  0,1555  Ag  J  =  68,18  ^Iq. 

*)  Der  einfachste  Weg  zur  Entfernung  der  Jodwasserstoffsäure  durch  Zu- 
satz anorganischer  Basen  —  eyentuell  Bicarbonaten  —  konnte  hier  nicht  ein- 
geschlagen werden,  da  alsdann  Zerlegung  der  Jodnicotinbase  stattgefunden 
liaben  würde.  Vergleiche  oben  unter  Methoden:  Bestimmung  der  Jodwasser- 
rtoffsäure  (a).  Auch  bei  Anwendung  von  metallischem  Quecksilber  behufs  Ent- 
feranng  des  freien  Jods  würden  störende  Neben reactionen  zu  erwarten  sein. 
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Die  mit  Thiosulfat  entfärbte  Lösung  der  Substanz  in  schwefelsäure- 
haltigem Alkohol  war  farblos. 
Schmelzpunkt:   120—121^. 
Atom.  J.-verh.  Intramolecular :  0HJ:1,  J :  1,75. 


Einwirkung  von  2  Atomen  Jod  auf  1  Mölecül  Nicotin  in  10  ^/^  AHM 

enthaltendem  Aether. 

Ausgangsmaterial:  2  ^Nicotin,  3,1^  Jod,  470  cc  Aether  und  50cc 
Alkohol. 

Beobachtung:  Die  dunkle  Flüssigkeit  blieb  lange  Zeit  klar.  Erst 
nach  4  Stunden  hatten  sich  prächtige,  etwa  6  cm  lange  Nadeln  tod 
theilweise  derber  Beschaffenheit  ausgeschieden. 

Ausbeute :  2S  g  braunschwarze,  im  durchscheinenden  Lichte  röthlicb* 
braune,  spiessförmige  Krystalle. 

26.  Angelagertes  Jod:  0,1102  nach  1  =  4,03  i"  Na^ 8203  =  46,49 «ö- 
HJ  +  J:  0,1078  nach   2a  =  0,1398AgJ  =  70,02 '»/o  J. 
Gesammt-Jod:  0,1334  =  0,1727  Ag  J  =  69,95  ^j^. 
Schmelzpunkt:  122— 123  <^. 

Es  liegt  unzweifelhaft  die  Verbindung 

10       14       2  *      2 

vor,     für     die     sich     berechnet:     Gesammt-Jod:    69,97,    HJ  :  23,32 
(HJ  +  J:  69,97)  und  angelagertes  Jod:  46,65  ^/q. 

Das  Filtrat,  von  dem  20  cc  der  Titration  mit  Thiosulfat  unter- 
worfen   wurden,    entsprach   41,2  cc -i^  Jodlösung  =  0,5226   freiem  Joi 

Ist  die  Reaction  glatt  und  quantitativ  unter  Bildung  von  Mono- 
jodnicotin  erfolgt,  so  sind  zu  dieser  Reaction  1,56^  Jod  verbraucht 
worden.  Der  Gesammtverbrauch  an  Jod  berechnet  sich  also  zu  3,1^ 
minus  0,5^,  minus  1,56^=1,04.  Diese  Menge  plus  0,78^  (HJ) 
=  1,82  g  muss  sich  in  der  Kryställmasse  vorfinden.  Es  berechnen  sich 
aus  dieser:  1,81^  Jod.  Dem  entsprechend  sind  im  Filtrate  vorhanden: 
0,936^  Jod  als  Monojodnicotin  und  0,36^  Jod  als  freies  Jod.  Es 
wurden  dem  Filtrate  1,2^  Jod  und  l.AgUJ  (57  o/^),  in  250  cc  Aether 
gelöst,  zugemischt.  Nach  24  Stunden  zeigte  sich  an  der  Gefösswandang 
eine  geringe,  goldbronceartige  Abscheid ung.  Nach  mehreren  Wochen 
nahm  dieselbe  hellröthliche  Farbe  an,  war  aber  nicht  in  krystallinischen 
Zustand  tlberführbar. 
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iwirhung  von  4  Atomen  Jod  auf  1  Molecül  Nicotin  in  5  ^/^  Alkohol 
enthaltendem  Aether, 

a)  Es  wurde  zunächst  1  g  Nicotin  mit  3,125  g  Jod  in  einer  Mischung 
I  500  cc  Aether  mit  50  cc  Alkohol  der  Einwirkung  überlassen.  Nach 
Stunden  wurden  der  klaren  Mischung  nochmals  1^  Nicotin,  3,125^ 

1  und  ausserdem  500  ro  Aether   zugegeben.     Die  Flüssigkeit  schied 
mählich  Krjstallnadeln   aus   ohne   vorher   eine   Trübung  zu  erleiden. 

2  Kr}stalle  wurden  nach  16  Stunden  von  der  Flüssigkeit  getrennt. 

Ausbeute:  3,3—3,5^  rubinrothe,   1,5 — 2cm  lange  Nadeln. 
27.    Analyse  von  Stichproben  der  Krystalle: 
Angelagertes  Jod:   0,1240  nach  1  =  4,4   ^ Nag Sg 03  =  45,46  % 
0,0933       *      *  =  3,41  *         *        =  46,36  ^j^. 
Gesammt-Jod:  0,1056  =  0,1366  Ag  J  =  69,85  ®/o 
0,1340  =  0,1716     *     =  69,26  ^/o 
0,5144  =  0,4165  COg  =  22,08  <>/o  C,  0,1350  HgO  =  2,94  ^1^  H. 
Schmelzpunkt:  123^  (glatt). 
Es  liegt  unzweifelhaft  die  Verbindung: 


CjQ  Hj^  Ng  .  HJ  .  J2 


vor. 


b)  Es  wurden  2  g  Nicotin  mit  3,1^  Jod  in  einer  Mischung  von 
70  cc  Aether  und  50  cc  Alkohol  der  Einwirkung  überlassen.  Nach 
7  Standen  war  keinerlei  Abscheidung  zu  beobachten.  Es  erfolgte  nun 
usatz  von  3,1  ^  Jod,  gelöst  in  470  cc  Aether.  Aus  der  klaren  Mischung 
egannen  nach  einer  Minute  kleine  Krystalle  sich  auszuscheiden,  die 
}setteDartig  ancinanderwachsend,  sehr  schnell  an  Menge  zunahmen. 
lie  Krjstallmassen  wurden  nach  3^/^  Stunden  von  der  Flüssigkeit 
etrennt. 

Ausbeute:  4,1^  kleine,  rothbraune  Nadeln,  nach  dem  Trocknen 
urch  die  Saugpumpenwirkung  zu  Fladen  vereinigt. 

Schmelzpunkt:  122,5— 123  ^  glatt. 

Das  Filtrat,  mit  Thiosulfat  titrirt,  entsprach  2,5953^  freiem  Jod. 
)er  Zusatz  von  1,6  OJ  (57  ^/q),  in  Aether  vertheilt,  verursachte  eine 
•othbraune  Trübung  und  eine  nach  18  Stunden  an  der  Gefässwandung 
ünhaftende  dunkel-goldbronccartige  Abscheidung,  die  jedoch  in  solch* 
geringer  Menge  vorhanden  war,  dass  deren  Trennung  behufs  Analyse 
nicht  geboten  erschien. 
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Nach  den  Gesammtresultateii  besteht  die  zunächst  abgeschiedene 
Krystallmasse  aus  C^q  R^^  N^  HJ  .  J^,  die  goldbronceartige  Abscheidung 
aus  Monojodnicotinverbindung. 


War  somit  das  eigentliche  Ziel  dieser  präparativen  Versuchsreihe 
—  die  Darstellung  sowohl  reiner  Nicotinsalzverbindungen  wie  die 
analoger  Monojodnicotinverbindungen  —  nur  halb  erreicht,  so  ist  hier- 
bei doch  eine  wesentliche  Klärung  der  Gesammtfrage  und  ebenso  eine 
wesentliche  Sichtung  der  in  den  ersten  Versuchsreihen  dieser  Arheit 
erhaltenen  experimentellen  Thatsachen  dadurch  gegeben,  dass  eine 
Trennung  der  Reactionsproducte  unter  Abscheidung  absolut  reiner 
Nicotinverbindungen  und  Gelöstbleiben  von  Monojodnicotinsalzen  er- 
reicht wurde. 

Die  Abscheidung  von  Monojodnicotinsalzen  und  die  gleichzeitige 
Trennung  von  reinen  Nicotinsalzen  konnte  vielleicht  doch  noch  dadurch 
erzielt  werden,  dass  das  Jodnicotin  in  concentrirteren  Verhältnissen  an- 
gesammelt und  dann  erst  in  Form  der  jodwasserstoffsauren  Verbindung, 
beziehungsweise  als  SuperJodid,  zur  Abscheidung  gebracht  wurde. 

Dazu  wurden  in  einer  Mischung  von  470  cc  Aether  mit  50  cc 
Alkohol  dreimal  nach  einander  je  2  g  Nicotin  und  3,1  </  Jod  —  ent- 
sprechend der  Einwirkung  von  2  Atomen  Jod  auf  1  Molecfü  Nicotin  - 
der  Reaction  überlassen.  Die  jeweilig  erhaltene  Ausbeute  an  Krystall- 
nadeln  betrug 

a)  3,3(7,     b)  3,9(7,     c)  3,5^. 

Schmelzpunkt:  a)  122— 122,5  ^  b)  123  <^  glatt  c)  117  —  118*^. 

a)  und  b)  gaben,  in  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  gelöst  und  mit 
Thiosulfat  behandelt,  farblose  Flüssigkeiten;  c)  hingegen  ergab  gelb 
gefärbte  Lösung.  In  a)  und  b)  lag  also  wiederum  die  Verbindung 
Cj^  Hi4  Ng .  HJ .  J2  vor,  während  c)  Monojodnicotin  enthielt,  anzeigend, 
dass  die  Flüssigkeit  mit  C^q  H^g  JN^  derart  gesättigt  ist,  dass  in  weiteren 
Nicotinfällungen  das  Nicotin  jeweilig  zum  Theil  durch  Monojodnicotin 
substituirt  sein  werde.  Der  Berechnung  nach  dürfte  die  Flüssigkeit 
nunmehr  etwa  3  g  Nicotin  als  C^q  U^^  JNg  enthalten.  Es  trat  nach 
2  Tagen  an  der  Wandung  des  Gefässes  die  Abscheidung  einer  theer- 
artigen  Masse  ein.  Entsprechend  dem  Monojodnicotingehalt  wurde  eine 
titrirte  Losung  von  HJ  in  Aether  (=  185  "5)  zugegeben.  Die  theer- 
artige  Abscheidung  löst  sich  aber  sehr  schwer,  auch  dann,  wenn  man  ver- 
sucht,   sie    in   Alkohol   oder   einem    Gemisch   von    Alkohol   und  Aether 
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merkwürdigerweise  besser  löst  als   reiner  Alkohol)  zu  vertheüen. 

in  Lösung  getretene  Theil  liess  nach  dem  HJ-Zusatz  eine  heil- 
iche Trübung,  nach  15  Minuten  aber  wiederum  eine  syrupöse  Ab- 
idung entstehen.  Diese  syrupöse  Abscheidung  trat  erst  nach 
igigem  Verweilen  in  der  Fällflüssigkeit  theilweise  in  den  krjstallini- 
Q  Zustand  über.     Die   Trennung  der  krystallinischen  Massen   von 

syrupösen  Theile  der  Abscheidung  behufs  Analyse  der  ersteren 
lang  vollständig,  da  sich  beim  Versuche  der  Trennung  die  Krystalle 
ler  vollständig  in  der  syrupösen  Masse  auflösten. 

Zur  Klärung  der  vorliegenden  Fragen  des  ersten  Theiles  dieser 
lien  genügen  aber  die  aus  der  präparativen  und  analytischen  Arbeit 

ergebenden  Thatsachen  vollständig.  Eine  bequeme  Herstellungs- 
e  der  Jod nicotin Verbindungen,  frei  von  Salzen  des  reinen  Nicotins, 
!te  neben  anderen,  wissenschaftlich  nunmehr  grösseres  Interesse 
ispruchenden   Resultaten,    auf  dem  Wege   der   directen   Einwirkung 

Jod  auf  Nicotin,  unter  Abkühlung  des  Reactionsgemisches  und 
andlung  des  Reactionsproductes  mit  Jodwasserstoffsäure  oder  anderen 

geeigneten  Säuren,  zu  erwarten  sein. 


Discussion  des  experimentellen  Theiles. 

Ich  erörtere  folgende  Thesen: 

1.  Der  dem  experimentellen  Theile  vorausgeschickte  theoretische 
il  allgemeinen  Interesses  dürfte  durch  die  experimentellen  Thatsachen 
e  Weiteres  bewiesen  sein ;   er  ist  ja  auf  der  Basis  des  präparativen 

analytischen  Theiles  der  Arbeit  entstanden. 

Schematisch  lässt  sich  der  bei  normalen  Temperaturverhältnissen 
tretende   Reactionsverlauf  von  Jod  auf  Nicotin   in  Lösungen  in 
ther  und  in  Chloroform  folgendermaassen  skizziren: 
0  I  Cio  Hl,  N,  +  J,  — >  C,o  H,3  JN,  +  H  J. 

Istx  =  2,  so  tritt  in  starker  Verdünnung  des  Lösungsmittels 
der  Reagentien  im  Anschlüsse  au  (a)  das  Schema: 

b)  CioH^N,  +  HJ  +  Jx— >  CioHi.Ng  .  HJ  .  J,^.^ 

in  Kraft. 
Bedeutet  x  ein  Vielfaches  von  1,  so  ergibt  sich 

c)  2CioH,,N,  +  HJ  +  J,— >  l'' l''^'  ^  HJ  .  J,a.,, 

Fr«i«Bi«f,  Z«iUcluift  f.  analyt.  Chemie.    XLU.  Jahrgang.    4.  o.  5.  Heft.       18 
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Bei  Massenwirkung  von  Jod  treten  die  Schemata 


d)  C,o  H,3  JN,  +  C,o  Hl,  N,  +  HJ  4  J,  — >^"  „'»  ^:  »^HJ .  J.,.. 


und 


^10  ^13  *^^2  ' 


e)  2  C^o  013^^2 +  HJ  +  J, ►    '"    "      '^HJ.J, 

)        10    13      2 -r       T   X  CioHijJNj-^ 

beziehungsweise 

f )  Cio  Hi3  JN,  +  HJ  +  J,  — >  Cio  H^3  JNg  .  HJ  .  J, 

in  Kraft,  so  dass,  da  sich  die  Concentrationsverhäitnisse  für  Nicotin 
und  für  Jod  während  der  Reaction  ändern,  Schema  a  neben  f,  e,  d,  e 
und  b  in  fractionirten  Fäilungeü  zur  Geltung  kommen  kann. 

Dem  Verhältnisse  der  Massenwirkung  entspricht  auch  die  Reactioos- 
geschwindigkeit  für  (a) ,  darauf  sich  gründend  (HJ-bildung)  auch  die 
für  b-f. 

Zusatz  von  Alkohol  führt  in  Folge  grösserer  Lösungstension  fllr 
CioH^^Ng  einerseits  und  CiqHjjJNj  andererseits  eine  Verschiebung  der 
Reactionswirkung  zu  Gunsten  von  (b)  herbei. 

Eine  unter  den  gegebenen  Versuchsbedingungen  eintretende,  wesent- 
lich erweiterte  Veränderung  des  Nicotinmoiecüls  müsste  sich  ans  da 
analytischen  Daten  der  Elementaranalyse  ergeben  haben.  Das  ist  nicht 
der  Fall. 

Eine  Reaction  zwischen  Jod  und  dem  Lösungsmittel  —  Chloro- 
form und  Aether  —  findet  nicht  statt,  da  Lösungen  von  Jod  sowohl 
in  Chloroform  wie  in  Aether  lange  Zeit  constanten  Tit«r  behalten,  und 
eine  eventuell  stattgefundene  Reactionswirkung  unter  den  Versuchs- 
bediugungen  der  Titration  keinenfalls  quantitativ  rückverlaufend  sich 
gestalten  kann.  Für  Aether  gebe  ich  folgenden  Versuch  an :  Es  wurden 
8,0233(7  Jod  in  500  cc  Aether  gelöst  und  zunächst  stündlich,  später 
täglich  eine  Controle  des  Jodgehaltes  der  Lösung  durchgeführt.  Das 
Resultat  dieser  Untersuchung  war  nach  10  Tagen  immer  noch  gentt 
dasselbe  wie  das  anfänglich  erhaltene.  Es  muss  dies  deshalb  henor- 
gehoben  werden,  weil  Reactionswirkungen  zwischen  Brom  wie  Chlor 
und  Chloroform  wie  Aether  bekannt  sind,  und  mithin  hier  eine  Quelle 
für  die  Bildung  von  Halogenwasserstoff  vorhanden  ist,  die  schon  ihrer- 
seits Veranlassung  zur  Bildung  von  Nicotin  salzen  geben  kann. 
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Umgekehrt  ist  aber  auch  eine  Reaction  der  durch  Einwirkung  von 
1  auf  Nicotin  gebildeten  Jodwasserstoffsäure  auf  Chloroform  und 
ther')  bei  den  Temperaturverhältnissen  der  Versuche 
ht  möglich. 

2.  Die  absolute  Nothwendigkeit  einer  genauen  analytischen  Be- 
namung  der  Säure  in  den  SuperJodiden  der  organischen  Salze  ergibt 
h  aus  der  Gesammtarbeit.  Ich  bespreche  dies  an  der  Hand  analytischer 
ten  zweier  Fälle: 

Bei  (6)  berechnen  sich  gemäss  dem  Gesammtjodgehalte  2,85  Atome  ^) 
i  auf   1   Molectil  Alkaloidbase.     Die  Menge   des  angelagerten  Jodes 
zu  1,44  Atomen  bestimmt,  mithin  müsste,  da  die  Reaction  im  Sinne 
5  Schemas: 

^10  ^14  ^2  +  ^2  "^^  ^10  ^13  «^^2  +  H*^ 

rläaft,  die  Vertheilung  der  restirenden  0,91  Atome  Jod  gleichmässig 
>chehen,  so  dass  also  das  atomistische  Jod  Verhältnis  sich  zu  0,45, 
i5.  1,44  ergebe.  Die  Analyse  ergab  aber:  0,32,  0,59,  1,44  und 
igt  damit  die  Entstehung  ganz  anderer  Verbindungen  au,  als  einer 
itten  Reaction  entspricht. 

In  (7)  wurden  für  den  Gesammtjodgehalt ,  mithin  auch  für  die 
ise  ganz  ähnliche  Zahlen  erhalten,  so  dass  sich  hier  ohne  analytische 
fstimmung  der  Jodwasserstoffsäure  das  atomistische  Jodverhältniss 
5.  0,5,  1,4  ableiten  würde.  Gemäss  der  Analyse  gestaltet  sich  das- 
Ibe  aber  zu  0,31,  0,64,  1,4,  damit  einen  unerwarteten  Reactions- 
rlauf  anzeigend.  Und  nur  dadurch  ist  nebenbei  auch  die  Erklärung 
r  den  Farbenunterschied  beider  Präparate  gegeben,  der  in  Folge  der 
eichmässigen  Erystallisationserscheinung  sonst  nicht  in  befriedigender 
eise  erklärt  werden  könnte. 

Analoge  Vergleiche  lassen  sich  bei  4,  5  und  vielen  anderen  Präparaten 
(Stellen. 

Dass  die  Bildung  von  Jodwasserstoff  durch  Nebenreactionen  hier  aus- 
schlössen ist,  ergibt  sich  aus  der  soeben  unter  (1)  gegebenen  Erörterung. 

3.  Eben  so  nothwendig  ergibt  sich  die  Jodwasserstoffbestimmung 
ir  Erkennung  der  Bildung  von  basischen  Salzen,  da  theoretische 
etrachlungen    allein    zu  Trugschlüssen    führen.     Ich   erörtere   wieder 


1)  CÄHsJ-bildung  nach  Silva  (Ber.  der  deutsch,  ehem.  Ges.  zu  Berlin  8, 
^). 

*)  Bruchzahlen  mögen  behufs  Kürzung  des  Textes  hier  auch  bei  Atomen 
iQsnalimsweise  gestattet  sein. 

18* 
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fV;Lq#iel  7  <'%iehe  Torstehend;.  in  welchem  nach  Ähzux  des  iE:x«rl4i*rt« 
Jode?  vom  Gesammtgehalt  an  Jod  eine  Jodmenge  resvltirL  die  1  Atw 
Jod.  mithiD  eiiiem  3Iolecfil  HJ  f&r  1  Molecfil  Mcotin  entsfciekL  Et 
Vit  ditb  ein  Kesaltat.  zu  dem  man  aoch  experimentell  gelangen  vtrde. 
wenn  man  sich  der  älteren  3Iethoden  der  Bestimmung  der  JcNiwaääeRtci- 
feäare  in  Salzen  bediente  (siehe  S.  237  und  238).  Man  würde  dann  die 
unrichtige  Theorie  ableiten,  dass  Monojodnicotin  hier  ToIIst2n«iig  ia 
J^ung  geblieben  und  neutrales  Nicotinsalz  zur  Abscheidnng  gelangt  so. 

Bei  der  theoi  etischen  Erklärung  der  Entstehung  und  Existenzfabif- 
keit  basibcher  Nicotinsaize  dtlrfte  fibrigens  auch  die  LösungstensioD  des 
Xicotin.s  in  der  FällflQssigkeit  zu  berflcksichtigen  sein,  die  bei  Aetba 
und  Chloroform  zum  Beispiel  nicht  so  gross  ist.  wie  bei  Alkohol 
bezüglich  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  oder  Alkohol  oad 
Chloroform. 

4.  Gegentiber  der  Annahme  der  Existenz  basischer  Nicotinsaüe 
liesse  sich  die  Hyiwthese  aufstellen,  dass  in  den  beschriebenen  Ver- 
bindungen neben  Neutralsalzen  des  Typus  Ci^Hi^N^HJ .  Jj  Verbindung« 
der  ZuHammensetzung  CioHj^Xg.J,  vorliegen,  mithin  diese  letzleren  ab 
erfitcH  lieactionsproduct  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Nicotin  ent- 
stehen. Abgeseiien  davon,  dass  sich  derartige  Gemische  voraussichtlid 
schon  im  Aeusseren  der  Präparate  zu  erkennen  geben,  mtissten  sick 
w)lciic  Verbindungen  in  allen  Versuchsreihen  in  reichlicher  Menge  vor- 
finden, wenn  man  die  nach  Zugabe  von  Jod  nach  nur  ganz  kurzer  Ein- 
wirkung sich  abscheidenden  Krystalle  der  analytischen  Untersuchung 
unterzieht.  Weder  hier  noch  bei  der  directen  Lösung  von  Jod  in 
reinem  Nicotin  —  unter  Abkühlung  —  sind  derartige  Verbindungen 
<hirstollbar.  Ganz  sicher  würden  derartige  Verbindungen  auch  in  dem 
unter  (12)  analysirten  Präparate  sich  vorfinden  müssen.  Auch  wenn 
zu  in  Wasser  gelöstem  Nicotin  langsam  eine  wässerige  Jod-Jodkaliam- 
lösung  gegeben  wird,  sind  Anlagerungsproducte  des  Jods  an  Nicotin 
nicht  zu  beobachten;  es  tritt  völlige  Lösung  ein,  wie  dies  nach  dem 
unter   (1  a)   gegebenen   Reactionsschema   nicht   anders   zu   erwarten  ist. 

r>.  Man  nimmt  bei  anorganischen  Salzen  schon  längst  die  Existenz 
von  anderthalbfachsauren  Salzen  an,  Salzen  also,  bei  denen  zum  Beispiel 
auf  ein  Molecül  einer  einsäurigen  Base  sich  1,5  Molecüle  einer  ein- 
basischen Säure  berechnen.  Die  Bildung  sowohl  von  Salzen,  bei  denen 
^ich  eine  Vereinigung  von  Nicotin  und  Jodwasserstoflfsäure  im  Verhältnisse 
von  '2  Molecülen  Nicotin  mit  nicht  nur  2  Molecüle  HJ  und  1  Molecül  HJ 
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echnen  lässt,  als  auch  von  Salzen,  bei  denen  das  molecalare  Ver- 
tniss  zwischen  Nicotin  und  Jodwasserstoffsäure  sich  wie  1  : 0,75  ver- 
t«  darf  vielleicht  als  möglich  angenommen  werden.  Die  Aufstellung 
•artiger  Formeln  gemäss  dem  gegenüber  1  Molecül  Nicotin  analytisch 
h  ergebenden  atomistischen  Zahlenverhältnisse  für  Jod  erachte  ich 
st  weilen   für  verfrüht.     Ich  habe  sogar   im  Gegensatze  hierzu  bei  1, 

6,  7,  8  die  Formeln  für  basische  Salze  des  Typus  ij  >  H  J    neben 

len  des  Neutralsalzes  N .  HJ  abgeleitet,  und  zwar  einerseits  deshalb, 
il  hier,  dem  Gesammtresultat  der  präparativen  Arbeit  entsprechend, 
der  That  Neutralsalz  neben  basischen  Salzen  der  angegebenen  Formel 
wartet  werden  kann,  andererseits  aber  auch  Formeln  wie  die  soeben 
gedeuteten  zu  sehr  den  Charakter  »hypothetischer  Schlusstolgerungen* 
iben  würden. 

Erst  wenn  es  gelingt,  eine  Verbindung  (C,oHi4N2)4  (HJ)3,  be- 
ehanKSweise  G^q  H^^  Ng .  HJo^.i  eben  so  rein  und  einwandsfrei  aus  deren 
estandtheilen  herzustellen ,  wie  dies  für  die  basische  Verbindung 
?iQ  Hi4  Njj)^  .  H J  geschehen  ist ,  oder  auch  nur  deren  Formulirung 
einwandsfrei*  auf  Grund  analytischer  Daten  festzulegen,  kann  von  der 
ixistenz  einer  »V4  basischen  Verbindung*  die  Rede  sein.  Die  analy- 
lichen  Ergebnisse  der  genügend  gleichmässig  zusammengesetzten  Präparate 
5,  16,  namentlich  aber  21,  22,  23,  deuten  die  Existenz  derartiger 
'erbindungen  freilich  an,  und  deshalb  ist  bei  diesen  letzteren  die  Auf- 
teilung einer  Formel  absichtlich  unterblieben ,  die  sich  im  Uebrigen 
jweilig  aus  dem  zu  einem  Molecül  angegebenen  atomistischen  Zahlen- 
erliältniss  für  Jod  ohne  Weiteres  ergibt. 

Die  Farbe  der  Kr y stalle  —  namentlich  solcher  von  beachtens- 
erther  Grösse  —  kann  nicht  immer  entscheidend  für  Gleich mässigkeit 
der  UDgleichmässigkeit  des  Präparates  angesehen  werden,  so  auch  nicht 
1  dem  durch  analytische  Bestimmungen  gleichmässig  befundenen 
*räparate  25. 

Mit  Leichtigkeit  lässt  sich  zum  Beispiel  eine  ganz  wesentliche 
■arbenveränderung  in  der  Verbindung  C,yH,4N2  .  HJ  .  Jo  erzielen,  je 
lachdem  diese  Verbindung  in  mehr  oder  weniger  dichtem  krystallinischem 
'.ustande  zur  Abscheidung  gelangt.  Dieser  Unterschied  der  Krystall- 
na^>en  steht  aber  im  Verhältnisse  zur  Massenwirkung  des  Lösungs- 
mittels der  Reagentien ,  das  während  der  Reaction  stetig  wechselt  und 
lieni  entsprechend    in    gewissen    Concentrationen    entscheidend    für    den 
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Unterschied  der  Kry  stall  färben  wird.  Die  Dichte  spielt  auch  bei 
Versuchen,  die  erhaltenen  Krystalle  in  schwefelsäurehaltigem  Alkohol 
zu  lösen,  eine  qualitativ  leicht  zu  beobachtende  Rolle. 

6.  Die  Dissociation  des  Nicotinhydrojodids  in  Aether  und  in 
Chloroformlösung  muss  entweder  gleich  Null,  oder  mindestens  eine 
absolut  schwache  —  praktisch  nicht  zu  berücksichtigende  —  sein,  da 
andernfalls  bei  der  unter  Darstellung  der  mit  20  analysirten  Substanz 
sich  ergebenden  präparativen  Arbeit  freies  Jod  hätte  verschwinden 
müssen  [siehe  als  Ergänzung  hierzu  auch  24  unter  a,  dem  gegenüber  18].^) 

7.  Die  Bildung  der  sogenannten  Roussin 'sehen  Krystalle  bedeutet 
bei  gerichtlich  -  chemischen  Expertisen  keinen  directen  Beweis  für  dss 
Vorhandensein  von  Nicotin.  Analoge  Reactionen,  wie  die  bei  Nicotin 
oben  beschriebenen,  lassen  sich  unzweifelhaft  bei  einer  Reihe  organischer 
Basen  beobachten.^)  Nur  in  der  Reactionsgeschwindigkeit,  beziehungsweise 
in  der  Wirkung  der  Massenverhältnisse  werden  sich  hier  Unterschiede  zn 
erkennen  geben,  die  jedoch  nicht  als  gerichtlich  -  chemisches  Beweis- 
material dienen  können.  Auch  die  Farbe  der  Ron ss in 'sehen  Krystalle 
kann,  entgegengesetzt  dem  bisherigen  Gebrauche,  nicht  immer  als  Beweis- 
material dienen,  da  die  in  dieser  Arbeit  beschriebenen  Präparate  er- 
kennen lassen,  dass  die  Krystalle  hellgelbe  bis  röthlich  -  braune  bis 
schwarze,  auch  schwarz  -  blaue  Farbe  besitzen,  je  nach  der  Zusammen-  ' 
Setzung  der  Krystalle  und  je  nach  der  durch  die  Concentrationsverhältuisse 
verursachten  Dichte  der  Krystalle  ein  und  derselben  Zusammensetzung. 

Die  in  gerichtlich  -  chemischen  Arbeiten  häufig  beobachtete  Ab- 
scheidung theerartiger  Massen  neben  den  Krystallen  kann  auf  Bildung 
von  Jodnicotin,  aber  auch  auf  die  von  PolyJodiden,  wie  auch  auf  Ent- 
stehung von  sauren  Salzen  zurückgeführt  werden.  Diese  theerartigen 
Massen  können  durch  Zusatz  neuer  Mengen  Untersuchungsraaterial 
(Nicotinbase)  unter  allen  Umständen  allmählich  in  krystallinischen 
Zustand  tibergeführt  werden. 

1)  Die  nur  sehr  geringe  Löslichkeit  der  Nicotinsalze  in  Aether  und  in 
Chloroform  dürfte  durch  deren  Dissociationsunvermögen  begründet  sein. 

2)  Diesbezügliche   experimentelle  Arbeiten,   bei  denen  auch   die  anderen 
Halogene   berücksichtigt  werden,   sind   seit  kuraem   von  mir  und  meinen  Mit- 
arbeitern in  Angrift'  genommen  worden,   und  stützt  sich  dementsprechend  die 
obige  Behauptung  auf  experimentell  bereits   erzielte   Resultate.     Ueber  ditrsfe 
wird  nach  Abschluss  der  Arbeiten  berichtet  werden. 
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Die  Roussin 'scheu  Krystalle  werden  unter  Anwendung  von 
fengenverhältnissen  entsprechend  der  Einwirkung  von  2  Atomen  Jod 
of  1  Molecül  Nicotin  am  sichersten  und  in  schönster  Form  erhalten, 
»ie  können  in  verdfinnter  ätherischer  Lösung  des  Jods  oder  auch  in 
/Gsungen  der  Reagentien  in  Chloroform  dargestellt  werden. 


Die   Resultate    vorstehender   Untersuchungen    geben   Anregung  zu 
;inem   wesentlich  erweiterten  Studium  ttber  das  Verhalten  des  Nicotins 
gegenüber   Halogenen.     Die  Thatsache   der   leichten  Zersetzbarkeit  des 
in  Aether  und  in  Chloroform,  auch  in  Form  der  trocknen  Supeijodide 
ier  Salze,  beständigen   Halogennicotins    (hier   des  Jodnicotins   speciell) 
legt  die  Vermuthung  nahe,   dass   derartige  Halogennicotine   das  inter- 
mediäre  Product   auf  dem  Wege   der   Bildung   der   von   Pinner   ein- 
gebend studirten,  Nicoton,  Cotinin  und  Ticonin  benannten  sauerstoff- 
haltigen Nicotinabkömmlinge   bilden.     Ist   das   der  Fall,    dann   lässt 
«ich  die   Existenz   von   noch   mehreren,    bisher   unbekannten   sauerstoff- 
haltigen   Nicotinbasen    voraussehen.      Die    leichte    Zersetzlichkeit    des 
Halogennicotins  gebietet   dem  entsprechend  auch   experimentelle   Unter- 
suchungen   über   das   Verhalten   der   Halogene   gegentlber  Nicotin   und 
gegenüber  Nicotinsalzen  in  rein  wässerigen  Lösungen  unter  Anwendung 
verschiedener  Concentrationsverhältnisse  und  verschiedener  Tempe- 
raturen; desgleichen  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  von  Alkohol 
und  von  Aceton,  da  auch  dann,  wenn  —  wie  dies  in  der  vorliegenden 
Arbeit  gezeigt  wurde  —  durch  Lösen  des  Jodnicotins  in  schwefelsäure- 
haltigem Alkohol   mit  Silbersulfat  eine  glatte  Bestimmung  der  in  Salz- 
forin  angelagerten   Jodwasserstoffsäure    erfolgen   kann,    die   allmähliche 
zerlegende  Einwirkung  von  Alkohol  auf  das  Halogennicotin  unter  Bildung 
von  sauerstoffhaltigen    Nicotinbasen   nicht    absolut    ausgeschlossen    sein 
muss,  diese  Reaction  dann  aber  jedenfalls  neben  der  sauerstoffhaltigen 
Base  die  Bildung  anderer  Producte  zur  Folge  hat,  als  bei  der  Reactions- 
wirkung  von  Wasser  oder  wässerigen  alkalischen  Flüssigkeiten.^)    Auch 
-etwaige  Beziehungen  zum  Nicotyrin  dürften  dabei  geklärt  werden.  Endlich 

^)  Aber  auch  Jodäthyl  müsste  unter  den  bei  der  Analyse  des  Jodnicotins 
Toihandenen  Versuchsbedingungen  mehr  oder  minder  vollständig  mit  der  Silber- 
tewmg  reagirt  haben  (Bei Istein  I,  S.  190).  Daraus  muss  geschlossen  werden, 
diss,  wenn  eine  zerlegende  Einwirkung  des  Alkohols  bei  gewöhnlichen 
Temperatur  Verhältnissen  überhaupt  einzutreten  vermag,  dieselbe  eine 
Dui  äusserst  langsam  verlaufende  Reaction  sein  kann. 
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wird  die  Reductiou  in  neutraler  Lösung,  auch  die  Einwirkung  katko 
dischen  Wasserstoffs ,  ferner  die  Einwirkung  anodischen  Sauerstoffs  v 
Jodnicotin,  wie  auch  die  directe  Einwirkung  von  Halogenen  auf  Sicol 
bei  höheren  Temperaturen  mit  oder  ohne  Sauerstoffgegenwart  zu  Ablw 
producten  des  Nicotins  führen,  die  Thatsachen  zu  Tage  fördern,  weh 
trotz  der  eingehend  und  erfolgreich  bearbeiteten  Frage  der  Constitnt 
des  Nicotinmolecüls  doch  noch  von  Werth  sein  dtlrften.  Die  Arl 
wird  daher  fortgesetzt. 

Königsberg   i.  Pr.,   Pharmaceut.  -  chemisches  Laboratorium 
Universität. 


Ueber  die  qnajititatiye  Bestimmung  der  stickstoffhaltigen  ßestai 
theile  des  Meerwassers  nebst  Bemerkungen  über  colorimetrisc 

Methoden. 

Von 

Dr.  med.  H.  Chr.  Oeelmuyden.^) 

Als^die  biologische  Meeresstation  in  Dröbak  am  Christianiafjoi 
im  Jahre  1894  eröffnet  wurde,  forderte  mich  der  damalige  Direct< 
derselben,  Herr  Professor  Torup,  auf,  Untersuchungen  über  die  A 
und  die  Menge  der  Stickstoffverbindungen  des  Meerwassers  anzustellej 

Die  Untersuchungen  über  diese  Frage,  welche  hier  veröffentlicl 
werden  sollen,  beschäftigten  mich  während  mehrerer  Sommer  und  sin 
alle  an  der  genannten  Station  ausgeführt.  Sie  haben  ausser  v( 
Professor  Torup  auch  von  den  folgenden  Directoren  der  Station,  d( 
Herren  Dr.  J.  Hjort  und  Professor  X.  Wille,  die  beste  Unterstützui 
gefunden,  wofür  ich  an  dieser  Stelle  meinen  Dank  ausspreche. 

Die  Lösung  obiger  Frage  ist  von  besonderem  biologischem  Interes« 
Es  muss  angenommen  werden,  dass  die  Pflanzen  und  Thiere  des  Meei 
denselben  Hauptgesetzen  des  Stoffwechsels  und  der  Ernährung  unt< 
liegen  wie  die  Pflanzen  und  Thiere  der  trockenen  Erde.  So  werd 
die  Eiweissstoffe,  welche  einen  nie  fehlenden  Bestandtheil  alles  lebendit 
Protoplasmas  ausmachen,  nur  von  den  Pflanzen  aus  anorganischem  Matei 
gebildet,  während  die  Thiere,  um  ihren  Bedarf  au  Eiweiss  zu  deck 
auf  den   im    Pflanzenreiche   aufgespeicherten   Vorrath    angewiesen  si 


1)  Die  Abhandlung  ist  in  norwegischer  Sprache  in  den  Schriften  der 
Seilschaft  der  Wissenschaften  in  Christiania  1902  erschienen. 
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Auch  steht  es  ausser  allem  Zweifel,  dass  die  ursprüngliche  Quelle  der 
Qveissstoffe  und  der  übrigen  stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen 
im  Meere  dieselbe  ist  wie  auf  dem  Lande,  nämlich  salpetrige  Säure, 
Salpetersäure,  Ammoniak  und  möglicher  Weise  auch  freier  Stickstoff. 

Es  ergibt  sich  dann  die  Frage,  ob  die  anorganischen  Stickstoff- 
verbindangen  im  Meerwasser  so  reichlich  zugegen  sind,  dass  angenommen 
werden  kann,  dass  sie  den  Bedarf  der  Meerpflanzen  an  stickstoffhaltiger 
Nahrung  befriedigen  können.  Wenn  nicht,  wird  man  zu  der  Annahme 
gezwungen,  dass  die  Meerpflanzen,  ähnlich  wie  gewisse  Landpflanzen, 
im  Stande  sind,  den  im  Meerwasser  gelösten  freien  Stickstoff  für  ihre 
Eniährung  zu  verwerthen. 

Die  Kenntniss  der  Stickstoffverbindungen  des  Meeres  ist  deshalb 
nothwendig  zur  Lösung  der  Frage  nach  dem  Stickstoffstoffwechsel  der 
Meerpflanzen. 

Abgesehen  von  einigen  Untersuchungen  von  Natterer ^),  welche 
für  eine  österreichische  hydrographische  Expedition  im  östlichen  Mittel- 
meere ausgeführt  wurden,  und  bei  welchen  salpetrige  Säure  und 
Ammoniak  in  einer  Anzahl  Wasserproben  bestimmt  wurden,  liegen,  so 
weit  mein  Wissen  reicht,  bis  jetzt  keine  quantitativen  Bestimmungen 
der  hier  in  Frage  kommenden  Bestandtheile  des  Meerwassers  vor,  wohl 
hauptsächlich  wegen  Mangel  an  geeigneten  Methoden. 

Bei  meinen  ersten  tastenden  Versuchen  betreffs  einer  Bestimmung 
von  Ammoniak  und  Salpetersäure  im  Meerwasser  zeigte  es  sich  nämlich^ 
dass  diese  Substanzen  in  so  geringer  Menge  darin  enthalten  sind,  dass 
unsere  gewöhnlichen  Methoden  zu  ihrer  Bestimmung  sich  gar  nicht 
eignen.  So  gibt  Schlösing's  Methode  der  Salpetersäurebestimmung 
kein  messbares  Resultat.  Eine  qualitative  Prüfung,  ausgeführt  nach 
der  in  Fresenius'  qualitativer  Analyse^)  vorgeschriebeneu  Weise 
tiel  aber  positiv  aus,  wodurch  erwiesen  ist,  dass  Spuren  von  Salpeter- 
saure und  salpetriger  Säure  im  Meerwasser  enthalten  sind  oder  wenigstens 
unter  Umstünden  enthalten  sein  können.  Was  das  Ammoniak  anbelangt, 
so  lässt  sich  dasselbe  zwar  durch  Destillation  des  Meerwassers  mit 
Alkali  oder  alkalischen  Erden  und  Titriren  des  Destillates  bestimmen, 
dazu  sind  aber  mehrere  Liter  Meerwasser  erforderlich.    Wenn  man  nur 


^)  Natterer:  Chemische  Untersuchungen  im  östlichen  Mittelmeer.   Oesterr. 
.Monatshefte  f.  Chemie,  Bd.  12,  13,  14. 
2j  16.  Auflage,  b.  460. 


278     Geelrouyden:  Ueber  d.  quantitative  Best.  d.  stickstofihaltigen  Bestandtheil« 

über  einige  hundert  Cubikcentimeter  verfügt,  muss  die  BestimmuDg  im 
Destillat  colorimetrisch  mittelst  N  e  s  s  1  e  r  's  Reagens  vorgenommen 
werden. 

Der  erste  Schritt  zur  Losung  meiner  Aufgabe  musste  also  darin 
bestehen,  geeignete  Methoden  zur  quantitativen  Bestimmung  der  stick- 
stoffhaltigen Bestandtheile  des  Meerwassers,  namentlich  der  Salpetersäure. 
<ier  salpetrigen  Säure  und  des  Ammoniaks  auszuarbeiten.  Es  ist  mir 
nun  gelungen,  für  die  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  eine  Methode 
ausfindig  zu  machen,  welche  ich,  obwohl  sie  nicht  den  höchsten  An- 
forderungen an  eine  feine  quantitative  Methode  genügt,  doch  ver- 
Mentlichen  will,  weil  ich  glaube,  dass  sie  für  diesen  Zweck  brauchbar 
ist,  und  dass  sie  einen  weiteren  Fortschritt  in  der  Anwendung  der 
colorimetrischen  Methode   zu   mikrochemischen  Bestimmungen  bedeotet. 

Die  Methode  beruht  auf  der  Anwendung  des  sogenannten  Griess- 
sehen  Reagens^)  zum  Nachweis  der  salpetrigen  Säure.  Dieses  Reagens 
ist  eine  wässrige  Lösung  von  Essigsäure,  ^'-Naphtylamin  und  Snlfanil- 
säure.  Werden  einige  Tropfen  von  demselben  einer  Wasserprobe  zu- 
gesetzt, welche  Spuren  von  salpetriger  Säure  enthält  und  welche  mit 
Essigsäure  angesäuert  ist,  so  entsteht  eine  prachtvoll  carmin-  oder 
puri)urrothe  Farbe.  Das  Reagens  ist  sehr  empfindlich,  viel  mehr  als 
der  früher  am  meisten  verwendete  Jodzinkstärkekleister*).  Dieser 
reagirt  nach  meiner  Erfahrung  fast  immer  mit  Meerwasser,  was  Griess' 
Reagens  nur  selten  thut.  Jodzinkstärkekleister  reagirt  also  mit  sali)€trig- 
säurefreiem  Wasser  und  ist  deshalb  unbrauchbar  für  den  vorliegenden 
Zweck. 

Das  gewöhnliche  Verfahren  bei  der  Anwendung  von  Farben- 
reactionen  zu  (luantitativen  chemischen  Analysen  besteht  darin,  dass 
man  sich  eine  Reihe  wässriger  Lösungen  des  zu  bestimmenden  Stoffes 
herstellt  und  dann  die  Reaction  gleichzeitig  in  diesen  Lösungen  und  in 
der  zu  untersuchenden  Wasserprobe  vornimmt,  wonach  der  Gehalt  der 
Proben  an  der  gesuchten  Substanz  durch  Vergleichung  der  Farbe  fest- 
gestellt wird. 


1)  Diese  Zeitschrift  83.  22i>. 

')  Erst  nach  Abschluss  dieser  Arbeit  bin  ich  auf  ein  von  Er  dm  am 
(Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  83.  21'J)  empfohlenes  neues  Reagens  zni 
Nachweis  der  salpetrigen  Säure  aufmerksam  gemacht  wurden.  Dasselbe  su! 
noch  empündlicher  sein  als  Griess'  Reagens. 
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Oder  die   Reaction   wird   gleichzeitig  in   der  Probe   und   in  einer 

stärkeren   wässrigen  Lösung   der  zu  bestimmenden  Substanz  ausgeführt, 

wonach  letztere  verdünnt  wird,  bis  die  Farbe  in  gleich  dicken  Schichten 

(ler  beiden  Lösungen   gleich   scheint.     Der   Gehalt   der   Probe   an  der 

betreffenden  Substanz   wird  dann   nach   dem    bekannten   ursprünglichen 

■•-  Gehalt  und  dem  Verdünnungsgrad  der  Vergleichslösung  berechnet. 

^         Es   kann    von    vornherein  gewichtiger  Zweifel  an  der  Correctheit 

■  dieser  Methoden  erhoben  werden.  Namentlich  wird  man,  wenn  die 
Probe  ausser  der  zu  bestimmenden  Substanz  auch  andere  Stoife  in 
LösQQg  enthält,    nie   sicher   sein,    dass   diese   Stoffe   den    Verlauf   der 

..    Beaction  nicht  modificiren,  wodurch  die  Bestimmung  fehlerhaft  ausfallen 

'^   würde.   Was  das  Meerwasser  anbelangt,  so  habe  ich  diesen  Zweifel  voll- 

i   ständig  berechtigt  gefunden.    Es  hat  sich  gezeigt,  dass  die  Farbenreaction 

-:    des  Griess 'sehen  Reagens  mit  salpetriger  Säure  im  Meerwasser  anders 

als  im  destillirten  Wasser  verläuft.     Werden  einer  Portion  Meerwasser, 

welches  die  Griess'sche  Reaction  nicht  gibt,  und  einer  gleich  grossen 

Portion  destillirten   Wassers   gleich   grosse   Mengen    einer    Nitritlösung 

:    und  darauf  gleiche  Mengen  von  Essigsäure  und  G  r  i  e  s  s  'schem  Reagens 

mgefügt,  so  verläuft  die  Reaction  schneller  und  die  Farbe  wird  intensiver 

■  im  Meerwasser  als  im  destillirten  Wasser  ^). 

Um  diese  Schwierigkeiten  zu  vermeiden,  habe  ich  versucht,  dieselbe 
Wasserprobe,  in  welcher  die  salpetrige  Säure  bestimmt  werden  soll,  als 
Vergleichsflüssigkeit  zu  verwenden.     Von  derselben  wurden  zwei  gleich 
grosse  Portionen  A  und  B  abgemessen.     Zu  der  einen,  zum  Beispiel  B, 
wurde  eine   abgemessene   Menge   einer   titrirten   Nitritlösung  zugesetzt, 
wonach  gleich  grosse  Mengen  Eisessig  und  Griess'sches  Reagens  beiden 
zugefügt  wurden.    In  der  Probe  A  war  dann  ein  unbekannter  Gehalt  x, 
an  salpetriger   Säure,   in   der   Probe   B   ein    Gehalt  x  +  a  vorhanden. 
Bei  colorimetrischer   Vergleichung  der  zwei  Proben  A  und  B  und  Be- 
rechnung nach   einer   für  den  Zweck  entwickelten  Gleichung  wurde  es 
möglich,  die  unbekannte  Grösse  x  durch  die  bekannte  a  zu  bestimmen. 
Ich    hegte    die    Hoffnung    in    dieser   Weise    den  Einfluss,    den  die 
übrigen  Bestandtheile   des  Meerwassers   auf  die  Reaction  ausüben,  voll- 
ständig  für   beide   Proben   ausgeglichen   zu   haben,  da  der  Unterschied 


^)  Aehnliches  gilt  nach  Meine ke  für  die  Jodzinkstärkereaction,  deren 
Verlauf  auch  von  Salzlösungen  beeinflusst  wurde.  Meineke:  Studien  über  die 
Jodstarkereaction.    Chemiker-Zeitung  18,  (1894);  diese  Zeitschrift  85,  618. 


280     Oeelmnyden :  Ueber  d.  quantitative  Best.  d.  stickstoffhaltigen  BestandÜmle 

zwischen  ihnen  nur  in  dem  verschiedenen  Gehalte  an  salpetriger  Säure 

besteht,  ein  Gehalt,  welcher  im  Vergleich  mit  den  übrigen  Bestandthcilen 

des  Meerwassers  und  der  Menge  der  zugesetzten  Reagentien  verschwindend 

klein  ist,   und   in  der   Volumvergrösserung,   welche   die  Probe  B  durch 

den   Zusatz   der  Nitritlösung  erhält,    eine  Vergrösserung,  welche  selbst- 

verständlich  durch  die  Wahl  der  Concentration  der  Nitritlösung  so  gering 

gemacht  werden  kann,  dass  deren  Einiiuss  auf  die  Reaction  verschwindet. 

Ausserdem  konnte  man,   wenn  nöthig,  auch  der  Probe  A  ein  der  Nitrit- 

lösung  gleiches  Volumen  destillirten  Wassers  zusetzen. 

Die  Gleichung,  nach  der  die  Analysen  berechnet  wurden ,  ist  folgende: 

1000          nH« 
c  =  — ^        ^ — 


S      *  kHi— Hjj' 

in  welcher  c  der  unbekannte  Gehalt  (Concentration)  an  salpetriger  Säure  im 
Meerwasser  ist,  welcher  bestimmt  werden  soll,  das  heisst  die  Gcwichl&- 
menge  N^  O3  in  ^j^qq  mg  ausgedrückt,  welche  in  einem  Liter  des  Wassers 
enthalten  ist.     S  ist  das  ursprünglich  in  Cubikcentimetern  abgemessene 
Volumen  der  Proben  A  und  B  vor  dem  Zusatz  der  Reagentien,  n  ist  die  der    1 
Probe  B  zugesetzte  Gewichtsmenge  salpetriger  Säure  (NgO^)  in  Vioo*/» 
Hl    ist    die    Höhe    der    Flüssigkeitssäule    in  dena 
^^^-  ^'  Colorimetercylinder,  Figur  9,  welcher  die  Probe  Ä. 

Q  enthält   und  H^  die  Höhe   der  Flüssigkeitssäule  in 

Z^^^  dem  Cylinder,  welcher  die  Probe  B  enthält,  beides 

nach  Einstellung   auf  Gleichheit  der  Farbe  in  dea 
beiden  Hälften  vom  Gesichtsfelde  des  Instrumentes. 

o 

k   ist    das   Verhältniss  -  -  der  Volumina  der  beiden 

Proben  nach  Zusatz  der  Reagentien. 

Die  Gleichung  ist  das  Resultat  folgender  B^ 

rechnung : 

Es   sind   von   dem  Meerwasser,   dessen  Gehalt 

an  salpetriger  Säure  bestimmt  werden  soll,   zwei  Proben,  A  und  ß  ab-  1 

gemessen,  jede  von  See.    Zu  beiden  ist  Eisessig  und  Griess'  Reagens 

in  gleich  grossen  Portionen  zusammen  R  cc  zugesetzt.   Ausserdem  sind  der 

Probe  B  N  cc  Nitritlösung  zugesetzt. 

Die   Probe  A   hat   dann    das   Volumen   S^  =  S  +  R    und    enthält 

cS      , 
Töoo     /loo^'^ö'  ^2^3-     Die  Concentration  dieses  Gemisches  au  NjO^ist 

Sc 
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Die   Probe  B   hat   nach   dem  Zusatz  von  R   und  N  das  Volumen 
S, :^S  +  R  +  N.     Sie  enthält  -^^  +  n  Vioo  *"9  ^2  O3.      Die   Con- 

centration  dieses  Gemisches  an  N^Og  ist 

Sc+  1000  n 


Wenn  im  Wol  ff  sehen  Colorimeter  auf  Gleichheit  der  beiden  Hälften 
des  Gesichtsfeldes  eingestellt  ist,  so  sind  die  Concentrationen  der  beiden 
Farbstofflösungen  den  Höhen  der  Fltlssigkeitssäulen  umgekehrt  pro- 
portional. _?3___^_^  Sg 

Hl   ~    Cj    ""    Si    *    Sc  +  1000  n 

c 
oder  wenn  — ^  =  k  gesetzt  wird 

A_  =  '  Sc 


k 


Hl  Sc  +  1000  n 

Wird  diese  Gleichung  mit  Rücksicht  auf  c  gelöst,   so  erhält  man : 


1000  nH, 

c  =  * 


S         k  Hl— Hjj 

in  welcher  Gleichung  k,   wenn  N  im  Verhältniss  zu  S  klein  ist,  ausser 
-     Betracht  gelassen  werden  kann. 

Dass  sich  sehr  kleine  Mengen  von  salpetriger  Säure  jedenfalls  an- 
;  nähernd  in  der  hier  vorgeschlagenen  Weise  bestimmen  lassen,  habe  ich 
darch  Versuche  darthun  können.  Das  Meerwasser  im  ChristianiaQord 
Msserhalb  der  biologischen  Meeresstation  in  Dröbak  gibt  mit  wenigen 
Aasnahmen  (jedenfalls  im  Sommer)  keine  Färbung  mit  dem  Griess- 
sehen  Reagens.  Zu  Proben  von  diesem  Wasser  ^)  setzte  ich  abgemessene 
Mengen  einer  titrirten  Nitritlösung  *)  zu  und  stellte  mir  in  dieser  Weise 
Gemische  dar,  welche  von  0,02  bis  1  wi<7  salpetriger  Säure  im  Liter 
enthielten. 

Von  diesen  Gemischen  wurden  dann  2  Proben,  A  und  B,  zuweilen 
auch  mehrere  Bj,  Bg  und  so  weiter  jede  von  150  cc  abgemessen.  Zu 
B,  Bj   und   so   weiter  wurden   verschiedene  Mengen,  0,5,  1,  2  .  .  .  cc 

1)  Die  Proben  wurden  theils  von  der  Oberfläche  des  Fjords,  theils  aus 
einer  Tiefe  von  25  m  geholt.  Dur  specifisches  Gewicht  schwankte  zwischen  1,012 
nnd  1,020. 

*j  Auf  eine  Lösung  von  Permanganat  gestellt,  welche  wieder  auf  Oxal- 
säure gestellt  war.  Sie  enthielt  0,1  nt^  N2O8  in  Ire.  Dieser  Gehalt  an  sal- 
petriger Säure  nahm  im  Laufe  des  Sommers  um  2^li^lo  des  ursprünglichen 
Werthes  ab. 
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einer  titrirten  Nitritlösung,  welche  0,01  m^f  N^Oj  in  1  cc  en 
zugesetzt.  Alsdann  wurden  jeder  Probe  5  cc  Eisessig  und  1 
Griess'schen  Reagens  zugesetzt.  Dann  wurden  die  Gemische  hii 
bis  die  Farbe  gut  entwickelt  war,  was  für  schwächere  Concent 
etwa  ^/g  Stunde  dauerte,  und  schliesslich  wurde  der  Vergleich  de: 
Lösungen  im  Wol  ff  sehen  Colorimeter  vorgenommen.  Der  eine  < 
wurde  bis  zur  Marke  100  mit  der  Probe  A  angefüllt,  der  anc 
einer  der  Proben  B,  B^  oder  Bg  und  nun  wurde  die  Einstellun 
Hebung  oder  Senkung  eines  Behälters,  0,  welcher  durch  einen  l 
mit  dem  Cylinder  communicirte,  vorgenommen.  Es  wurde  ge\ 
10  mal  eingestellt,  5  mal  unter  Hebung  und  5  mal  unter  Senk 
•Niveaus  der  Flüssigkeit  in  B. 

Als  Beispiel  führe  ich  folgenden  Versuch  von  Meerwasserprobe 
Fjord  aus  25  w  Tiefe  geholt,  an.    Specifisches  Gewicht  1,0205.  N 

Dem  Gemisch  3  waren  0,05  mg  Ng  O3  im  Liter  zugesetzt. 

A.  1 50 cc  Gemisch  3  +  5  cc  Eisessig -|-1  cc  Griess'  1 
zusammen  156  cc. 

B.  löOcc  Gemisch  S-^-bcc  Eisessig  +  1  cc  Griess' 


+  lcc  N2O3 

-  lösung. 

zusammen 

157  cc. 

Bj.    150  cc  Gemisch   3  + 

5  cc  Eisessig  -|-  1  cc 

+  3cc  N2O3 

-lösung. 

zusammen 

159  cc. 

A 

A 

B 

b7 

43,3 

24,0 

45,8 

24,2 

44,8 

23,0 

44,5 

23,8 

43,3 

23,0 

45,6 

23,7 

44,3 

23,0 

45,7 

23,1 

44,0 

22,7 

44,4 

h7 

23,7 

Hg  =  44,57 

=  23,42 

1)  Aus  der  unter  2)  genannten  Lösung  durch  Verdünnung  dargeste! 
4  Jahre  alte  Lösung,  welche  ursprünglich  dieselbe  Concentration  geha 
zeigte  beim  Vergleich  mit  der  frisch  bereiteten,  dass  sie  um  37  o/q  ihres  i 
liehen  Gehaltes  abgenommen  hatte. 
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Hi  = 

100 

H,= 

=  100 

k  = 

li^_,.0O64 

k  = 

_  159 
"156 

=  1,0192 

n=l. 

n  = 

=  3. 

c  =  . 

IOC 

S 

)0 

nHj 

kHj- 

H, 

c  gefunden  =  5,29 

c  gefunden  = 

5,97 

c  berechnet  =  5,00 

c  berechnet  = 

5,00 

Differenz  =  +  0,29 

Differenz  = 

=  + 

0,97 

=  +5,8»; 

1 

0 

=  + 

19,4« 

/«. 

Nach  diesem 

Schema  sind 

die  in 

der  nachstehenden  Tabelle  ange- 

führten  Versuche 

ausgefahrt 

1 

Ver-   1 

Wehs-] 

SV    \ 

Wasser- 
probe 

Be- 
rechnet 

Ge- 
fanden 

Differenz 

Differenz 
in  o/o 
des  be- 
rechneten 

\ 

c 

c 

c 

n 

I 

4 

1 

3,33 

3,91 

+ 

0,58 

+ 

17,4 

0,5 

2 

9 

9 

3,97 

+ 

0,64 

+ 

19,2 

1,0 

3 

yt 

9 

4,42 

+ 

1,09 

+ 

32,7 

1.5 

4 

« 

9 

3,83 

+ 

0.50 

+ 

15,0 

2,0 

5 

5 

» 

3,30 

— 

0,03 

— 

0,9 

0,5 

6 

• 

» 

3,36 

+ 

0,03 

+ 

0,9 

1,0 

• 

8 

5 

5,29 

+ 

0,29 

+ 

5.8 

1,0 

H 

• 

» 

5,97 

+ 

0,97 

+ 

19.4 

3,0 

9 

4 

6,67 

5,94 

— 

0,73 

— 

10.9 

0,5 

V) 

n 

» 

7,43 

+ 

0,76 

+ 

11,4 

1,0 

U 

« 

9 

6,96 

+ 

0,29 

+ 

4,4 

1,5 

V2 

3 

. 

7,65 

+ 

0,98 

+ 

14,7 

0,» 

1^ 

9 

W 

10,47 

+ 

3,80 

+ 

56,8 

0,5 

U 

n 

9 

8,06 

+ 

1,39 

+ 

20,8 

0.7 

15 

5 

8,67 

6,73 

+ 

0.06 

+ 

0,9 

1,0 

16 

3 

!       10,00 

9,12 

'    + 

0,45 

+ 

5,2 

0.2 

17 

n 

' 

7,98 

\   — 

.2,02 

— 

20,2 

1         0,2 

IS 

4 

i 

1             »» 

12,66 

i    + 

2,66 

+ 

26,6 

'         0,5 

19 

• 

'                       9 

13,00 

,   + 

3,00 

+ 

30,0 

1.0 

20 

8 

1 

9 

10,62 

;  + 

0.62 

+ 

6,2 

i        2,0 

21 

« 

j                       ^ 

17.08 

'  + 

7.08 

+ 

7,08 

1       10,0 

22    , 

9 

1 

9 

36,5 

:  + 

26,5 

+ 

26,5 

!       20,0 

23 

4 

1       18,33 

13,39 

i  + 

0,06 

i  + 

0,06 

!        0.5 
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Ver- 

«achs- 
No. 

Wawer- 
probe 

Be- 

rechnet 

Ge- 
fanden 

Differenz 

Differenz 
in  ^0 
des  be- 
rechneten 

c 

c 

c 

n 

24 

5 

13,33 

15,26 

+      1,93 

-f     1,93 

2,0 

25 

» 

f> 

16.55 

+     3,32 

-f     332 

4.0 

26 

8 

20,00 

23,62 

+     3.62 

4-     3,62 

1.0 

27 

» 

26,21 

+     6,21 

+     6^1 

3.0 

28 

40,00 

33,24 

—     6.76 

—     6.76 

1.0 

29 

* 

53,88 

+   13,88 

-h    13,88 

3.0 

80 

60,00 

46,45 

-    13,55 

—   13,55 

1,0 

81 

66,67 

177,2 

+  110,58 

-1-  110,53 

lO.Ö 

82 

75,00 

59,96 

—   15,04 

—    15,04 

1.0 

88 

« 

96,61 

+    21,61 

+    21,61 

3,0 

84 

3.33 

3,63 

+      0,30 

+     9,0 

0,5 

85 

F 

8,29 

—     0,04 

-     1.2 

1,0 

86 

9 

3,64 

-f     0,31 

+     9,3 

1,5 

87 

» 

3,41 

+     0,07 

-f     2.1 

2,0 

88 

2,00 

2,27 

+      0,27 

+   13,8 

1.0 

89 

10,00 

10.84 

+     0,84 

+     8,4 

1.0 

40 

f 

10,97 

+     0,97 

+     9,7 

3,0 

41 

20,00 

17,78 

-     2,27 

-   11,4 

1,0 

42 

* 

17,51 

-     2.42 

—    12.5 

3,0 

48 

40,00 

30,56 

-     9,44 

—   23,6 

1,0 

44 

s 

48,08 

+     8,08 

+    20,2 

3,0 

45 

50,00 

43,37 

—     6,63 

-   13,3 

1.0 

46 

- 

59,22 

+     9,22 

+    18,4 

3.0 

47 

70,00 

60,68 

—     9,32 

-   13,8 

1,0 

48 

» 

93,34 

+   23,34 

-f   33,8 

3.0 

49 

100,00 

183,10 

+   83,10 

+    83,1 

1,0 

50 

» 

122,64 

+   22,64 

+    22,6 

3,0 

Was  nun  die  33  ersten  Versuche  aubelangt,  so  ist  der  colori- 
inetrischo  Vergleich  ungefähr  ^/^  Stunde  nach  dem  Zusatz  der  Reagentien 
ausgeführt.  Bei  den  übrigen  Versuchen  (34 — 50)  sind  die  Proben 
nach  dem  Zusatz  der  Reagentien  einen  oder  mehrere  Tage  hingestellt 
>vordon,  ehe  der  colorimetrische  Vergleich  vorgenommen  wurde.  Bei 
den  Vorsuchen  34—37  sind  die  Proben  dieselben  wie  bei  den  Ver- 
^uohon  1 — 4,  indem  mit  denselben  zwei  Vergleichsreihen  vorgenommei 
wunion,  eine  kurz  nach  dem  Zusatz  der  Reagentien  und  eine  nacfc 
Vorlauf  von  S  Tajjon. 
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Aus  der  Tabelle  ist  ersichtlich,  dass  die  Fehler,  welche  diesen 
Bstimmungen  anhaften,  an  und  für  sich  klein,  im  Vergleich  aber  zu 
»r  Menge,  welche  bestimmt  werden  soll,  beträchtlich  sind  und  nicht 
jtten  10— 20^/0  des  berechneten  Werthes  betragen.  Gewöhnlich  ist 
er  gefundene  Gehalt  zu  gross. 

Der  Fehler  nimmt  zu  mit  der  Concentration  c  und  scheint  be- 
ooders  gross  zu  sein,  wenn  die  zu  den  Vergleichsproben  B,  B^  und  so 
"eiter  zugesetzten  Nitritmengen  (n)  bedeutend  sind,  zum  Beispiel  0,10 
is0,20m^,  was  aus  den  Versuchen  21,  22,  31  und  einigen  anderen 
I  der  Tabelle  nicht  angeführten  Versuchen  hervorgeht.  Die  Farbe  der 
ergleichsproben  wird  dann  mehr  gelblich  als  die  der  Probe  A,  wes- 
db  es  unmöglich  wird,  auf  Gleichheit  der  beiden  Hälften  des  Ge- 
rhtsfeldes  im  Colorimeter  einzustellen. 

Bei  schwachen  Concentrationen  scheint  der  Fehler  abzunehmen, 
nn  die  Proben  vor  dem  colorimetrischen  Vergleich  einen  Tag  oder 
'hr  hingestellt  werden. 

Die  hier  von  mir  in  Vorschlag  gebrachte  Methode  hat,  wenn  sie 
htige  Resultate  geben  soll,  zur  Voraussetzung,  dass  die  Farbstoff- 
ngen,  welche  in  den  zwei  zu  vergleichenden  Proben  gebildet  werden, 
•  Zeit  des  colorimetrischen  Vergleichs  proportional  sind  den  Mengen 
petriger  Säure,  welche  in  den  Proben  enthalten  sind. 

Die  in  der  Tabelle  angeführten  Versuche  zeigen,  dass  diese  Be- 
ugung, was  die  Anwendung  der  Griess 'sehen  Reaction  bei  Meer- 
isser  anbelangt,  wenigstens  annähernd  erfüllt  ist,  das  heisst,  wenn 
cht  der  Gehalt  des  Meerwassers  an  salpetriger  Säure  0,5 — 0,6  mg  im 
iter  überschreitet. 

Ist  dies  aber  der  Fall,  so  nimmt  die  rothe  Farbe  jenen  oben  ge- 
umten  gelblichen  Ton  an,  und  wenn  der  Gehalt  noch  höher  steigt,  so 
:rschwindet  die  rothe  Farbe  ziemlich  schnell,  um  der  gelben  Platz  zu 
achen. 

Es  scheint  also  neben  der  Reaction,  durch  welche  die  rothe  Farbe 

tsteht,  eine  andere  zu  verlaufen,  durch  welche  sie  wieder  verschwindet. 

sonders  deutlich  geht   dies  aus  einem  Versuche  hervor,    bei  welchem 

ei  gleich    grosse   Portionen   (150  cc)  Meerwasser  verglichen   wurden, 

welchen  2,  beziehungsweise  3  mg  salpetriger  Säure  zugesetzt  waren. 

Am  Tage  nach  der  Vornahme  der  Reaction  war  die  ursprüngliche 
he  Farbe   in   der   Probe,    welche   2  mg  enthielt,    stark   gelblich   ab- 

FreseBim,  ZeiUclirift  f.  analyt.  Chemie.   XLII.  Jahrgang.    4.  n.  5.  Hett.       19 
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gebleicht,  aber  noch  roth,  während  sie  in  der  anderen  vollständig  hei. 
gelb  geworden  war  ^).  In  einer  Probe,  deren  Gehalt  an  salpetriger  SAm 
0,5 — 0,6  mg  im  Liter  nicht  überschreitet,  hält  sich  dagegen  die  Fuii 
wochenlang  unverändert,  wie  auch  der  colorimetrische  Vergleich  bi 
Wiederholung  dasselbe  oder  ein  richtigeres  Resultat  gibt. 

In  diesem  Umstände  liegt  die  wesentlichste  Ursache  dafür,  di«l 
das  Resultat,  wenn  n  gross  ist,  immer  zu  hoch  ausfällt,  n  wird  oii. 
lieh  in  der  Formel  zur  Berechnung  der  Analyse  grösser  gesetzt,  als  a^ 
in  Uebereinstimmung  mit  der  Abnahme  in  der  Sättigung  der  Faii» 
gesetzt  werden  sollte  (Versuch  21,  22,  31). 

Ein  anderer  Umstand,  welcher  bei  colorimetrischen  BestimmangQil 
von  der  hier  beschriebenen  Art  Fehler  veranlassen  kann,  besteht  dariV' 
dass  die  Farbe  schon  bei  niedriger  Concentration  des  zu  bestimmende!.] 
Stoffes  ganz  gesättigt  erscheint  und  sich  bei  Steigerung  dei  Ck)pcentratk&] 
nicht  weiter  verändert.  In  diesem  Falle  muss  der  colorimetrische  Ter-' 
gleich  der  zwei  Proben  A  und  B  bei  dünnen  Schichten  vorgenornnwi 
werden.  Bei  dicken  werden  beide  gleich,  und  zwar  ganz  gesättigt  e^ 
scheinen,  und  in  solchem  Falle  kann  natürlich  auch  innerhalb  gewisser' 
Grenzen  bei  verschiedener  Höhe  (Hg)  der  Probe  B  auf  Gleichheit  d«r 
beiden  Gesichtsfelder  eingestellt  werden. 

Dies  wird  eintreten  bei  Farbstoffen,   deren  Absorptionsspectra  a»-^ 
schliesslich  Bänder  mit  starker  Absorption  und  scharfen  Grenzen  zeigen,.! 
zwischen  welchen  gar  keine  Absorption  stattfindet,  dagegen  nicht,  wem ! 
die  einzelnen  Absorptionsbänder   verschieden   starke   Absorption  zeiget 
und  verwischte  Grenzen  haben. 

Der  hier  gedachte  ideale  Fall,  dass  das  Absorptionsspectrum  eines 
Farbstoffes  gleich  starke  und  scharf  begrenzte  Absorptionsbänder  besitzt, 
wird  wohl  nur  selten  und  annäherungsweise  vorkommen.  Er  hat  aber 
jedenfalls  eine  Bedeutung,  indem  er  die  Anwendbarkeit  der  colori- 
metrischen Methode  auf  schwache  Concentrationen  des  gelösten  Farb- 
stoffe-^ wird  einschränken  müssen. 

Was  nun    den   Farbstoff  betrifft,    welcher  von  dem  G  r  i  e  s  s 'sehen. 
Reagens  mit   salpetriger  Säure  gebildet  wird,   so  scheint  derselbe  ebea 
eine   derartige  Absorption   zu  zeigen.     Er  absorbirt   stark  und  gleich— 
massig  die   am  meisten   brechbaren  Strahlen   des  Spectrums  bis  in  da^ 


V)  Wahrscheinlich   tritt  eine  Ausfällung  des  Farbstoffes,    welcher  schw^i 
löslich  sein  soll,  ein. 
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}grüne,  wo  die  Absorption  ziemlich  plötzlich  aufhört  mit  scharfer 
aze,  so  dass  der  gelbe  und  rothe  Theil  des  Spectrums  keine  merk- 
e  Absorption  zeigt.  Im  grtlnen  und  blauen  Theil  dagegen  scheint 
Absorption  bei  der  im  Colorimeter  gewöhnlich  gebräuchlichen 
lichtendicke  vollständig  zu  sein,  schon  bei  einer  Concentration  von 
►—0,6  mg  Ng  O3  im  Liter,  was  natürlich  zur  Unsicherheit  der  Ein- 
Uung  bei  höheren  Concentrationen  beiträgt  (Versuch  49  und  50). 

Die  Kritik  der  oben  mitgetheilten  Versuche  führt  demnach  zur 
ifstellnng  des  folgenden  Schemas  für  die  Ausführung  von  Bestimmungen 
'salpetrigen  Säure  im  Meerwasser  mittelst  der  hier  von  mir  angegebenen 
thode. 

Es  werden  Proben  (A  und  B)  von  dem  zu  untersuchen- 
n  Wasser,  jede  von  löOcc,  abgemessen.  Zur  Probe  B 
rd  \cc  einer  Nitritlösung  gesetzt,    welche  0,01  «1^  NgOj 

Ire  enthält.  Danach  werden  zu  beiden  Proben  bcc 
sessig  und  1  cc  vom  Griess'schen  Reagens  gesetzt.  Nach 
stündigem  Stehen  wird  der  colorimetrische  Vergleich 
rProben  vorgenommen.  Im  Colorimeter  werden  gleich 
'le  Einstellungen  unter  Hebung  und  Senkung  der 
Qssigkeitssäule  (Hj)  in  demjenigen  Cylinder,  welcher 
?  Probe  B  enthält,  vorgenommen.  In  so  fern  die  Be- 
^hnung  eine  grössere  Concentration  als  0,5  — 0,6  m<7  NgOg 

Liter  zeigt,  wird  das  Meerwasser  in  bekannten  Ver- 
Itnissen  mit  destillirtem  Wasser  verdünnt,  bis  die 
ncentration  des  Gemisches  unter  diese  Grenze  fällt, 
nach  die  Bestimmung  mit  dem  Gemische  wiederholt 
rd.  Hat  man  einige  Uebung  im  Beurtheilen  des  Verlaufes  der 
action  erlangt,  so  wird  eine  vorläufige  Prüfung  genügen,  um  zu  be- 
nmen,  in  wie  fern  eine  Verdünnung  nothwendig  ist  oder  nicht. 

Nach  dieser  Vorschrift  habe  ich  einige  Wasserproben  von  der 
»ertiäcbe  des  Christianiafjord  in  unmittelbarer  Nähe  von  Christiania 
(tersucht. 

1.  Specifisches  Gewicht  1,0042,  1,206  w^  NgOg  pro  Liter 

2.  »  *  1,0125,  0,031  >  *  *  > 

3.  »  >  1,0123,  0,049  >  »  »  » 

4.  »  >  1,0125,  0,014  >  »  .>  » 

5.  »  »  1,0128,  0,019  »  »  »  » 

19* 
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No.  1  ist  genommen  gleich  an  der  Mündung  einer  grossen  Kloake, 
No.  2  neben  der  Festung  Akershus,  No.  3  und  4  weiter  in  den  Fjori 
hinaus  in  der  Richtung  nach  dem  Leuchtturm  Dyna  und  No.  5  gldel 
neben  demselben. 

Es  ist  selbstverständlich,  dass  die  gegebene  Vorschrift  nur  für  die 
Anwendung  der  Methode  auf  Meerwasser  gilt.  Ein  anderes  Minen). 
wasser  kann  Bestandtheile  enthalten,  welche  einen  anderen  Verlanfikr 
Reaction  bewirken.  Die  Grenzen  der  Anwendbarkeit  der  Methode 
müssen  deswegen  für  jedes  einzelne  Mineralwasser  bestimmt  werden. 

In  so  fern  nun  das  Mineralwasser,  auf  welches  die  Methode  ii 
Anwendung  gebracht  werden  soll,  nicht  nitritfrei  gemacht  werden  kam, 
so  dass  die  Prüfung  der  Methode  mit  nitritfreiem  ^laterial  nicht  vor- 
genommen werden  kann,  so  wie  sie  von  mir  mit  nitritfreiem  Mee^ 
wasser  ausgeführt  wurde,  muss  dieselbe  durch  Bestimmung  von  dei 
Gehalte  des  Wassers  an  salpetriger  Säure  bei  Zusatz  von  verschiedene! 
Mengen  titrirter  Nitritlösung  (verschiedene  Werthe  von  n)  geschehen. 
Findet  sich  c  in  allen  Fällen  gleich  gross,  so  muss  die  Anwendbarkeit 
der  Methode  auf  das  betreffende  Mineralwasser  dadurch  als  bewies« 
angesehen  werden  innerhalb  der  Grenzen  der  benutzten  Werthe  von  n. 

Eine  andere  Bedingung  für  die  Anwendbarkeit  der  Methode  ii 
der  von  mir  vorgeschlagenen  Form  ist,  dass  die  Flüssigkeit,  in  welcher 
die  salpetrige  Säure  bestimmt  werden  soll,  klar  und  farblos  ist.  Andere»- 
falls  wird  es  nämlich  unmöglich,  auf  Gleichheit  in  Sättigung  und  Farben- 
ton  der  zwei  Hälften  des  Gesichtsfeldes  einzustellen. 

Wollte   man  zum  Beispiel   eine  Bestimmung  von   salpetriger  Säure  1 
nach   obeustehender  Vorschrift   im  Harn  ausführen,    so  würde   man  mit 
zwei  Farben    zu   operiren   haben,    der   gelben   des  Harns   und   der  voa 
der  Griess 'sehen  Reaction   hervorgebrachten    rothen.      Nun    kann  im. 
Colorimeter   auf  Gleichheit   der   rothen  Farbe   nicht  eingestellt  werden, 
ohne  dass  der  gelbe  Farbstoff  des  Harns,  von  welchem  sich  gleich  viel 
in    den    beiden    Proben    A   und   B    findet,    in    der   Probe  B    in  einer 
niedrigeren  Schicht  (H^)    absorbirt    als    in    der    Probe  A  (H^).     Die 
gelbe  Farbe    wird   also  in  der  einen  Hälfte  des  Gesichtsfeldes  weniger 
^'esättigt  sein  als  in  der  anderen  bei  gleicher  Sättigung  der  rothen  Farbe. 
Dasselbe   gilt    folglich    auch,    wenn  die  Flüssigkeit,    welche  untersucht 
werden  soll,  unklar  ist. 
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könnte  sieb  vielleicht  in  diesem  Falle  durch  eine  Modification 

nstruction   des   Colorimeters   helfen,   so   wie   es   in   der   bei- 
Figur 10  angedeutet  ist    Auf  dieser 

he  Hl  nach  oben  von  einem  Rohr,  C, 

edacht,  welches  nach  unten  zu  durch 

geschliffene  Glasplatte  geschlossen  ist. 

hes   Rohr ,    G ,    ist   in    dem   anderen 

ngebracht  und    in  derselben  Stellung 

Die  Probe  A  wird  in  den  Cylinder  D 

In  den  Cylinder  E  kommt  Harn  ohne 

;hen  Zusatz.     Der  Cylinder  F,  welcher 

f  und  E  angebracht   und  nach  unten 

!    Glasplatte   geschlossen    ist,    enthält 

B.     Durch  Bewegung  des  Cylinders  F 

bwärts,   wird  die  Höhe  H^,  variirt. 

solche  Modification  der  Methode  setzt 
raus,  dass  die  zugesetzten  Reagentien 
(inglichen  Farbstoff  der  Flüssigkeit 
'ispiel  des  Harns  —  nicht  verändern, 
SS  dieser  unbeschadet  neben  dem  bei 
on  gebildeten  bestehen  bleibt. 


ndere  der  oben  genannten  anorganischen  Substanzen,  welche 
11,'  für  die  Pflanzen  des  Meeres  in  Betracht  kommen  konnte, 
l  petersäure. 

diese  scheint  im  Meerwasser  nicht  in  Mengen  vorzukommen, 
ti  durch  unsere  gewöhnlichen  Reagentien  nachweisen  lassen. 
)roben,  gleich  ausserhalb  der  biologischen  Station  in  Dröbak 
habe  ich  nur  ein  einziges  Mal  mit  Diphenylamin  und 
ire  Salpetersäure  nachweisen  können. 

iphenylaminreaction,  welche  zweifelsohne  die  feinste  bis  jetzt 
leaction  auf  Salpetersäure  ist,  habe  ich  versucht,  zu  colori- 
Bestimmung  von  Salpetersäure  in  Anwendung  zu  bringen  in 
^'eise.  wie  die  G  r  i  e  s  s  'sehe  Reaetion.  Ich  habe  betreffs  dieser 
inige  Erfahrungen  gemacht,  welche  mir  einiges  Interesse 
en  zu  können  seheinen,  weshalb  ich  sie  mittlieilen  will, 
mir  nicht  gelungen  ist,  die  Reaetion  zu  einer  brauchbaren 
colorimetrisehen  Methode  auszubilden. 
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Die  10  Proben  von  Meerwasser,  welche  ich  in  dieser  Weise  ontei 
suchte,  enthielten  wechselnde  Mengen  von  0,028  bis  0,19  m^  Ammoaii 
im  Liter,  was  mit  den  Angaben  Natterer *s  übereinstimmt. 

Es  scheint  also,  dass  Ammoniak  und  organische  AmmoniakderivH 
einen  nie  fehlenden  Bestandtheil  des  Meerwassers  ausmachen  im  Gegei 
satz  zu  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure,  welche  nur  ausnahmsiei 
im  Meerwasser,  welches  nicht  verunreinigt  ist,  vorkommen. 

Indessen  können  starke  Zweifel  darüber  erhoben  werden,  ob  d 
von  Natterer  und  namentlich  die  von  mir  gefundenen  Werthe  eii 
richtigen  Ausdruck  für  den  Ammoniakgehalt  des  Meerwassers  gt^ 
indem  möglicherweise  ein  Theil  des  durch  Destillation  mit  Natronln 
oder  Magnesia  gefundenen  Ammoniaks  während  der  Destillation  dm 
Spaltung  des  Eiweisses  mikroskopischer  Organismen  oder  von  niedrige 
organischen  Ammoniakderivaten,  wie  Bestandtheilen  des  Harns  derS 
thiere  und  dergleichen,  entstanden  ist. 

Dass  das  Kochen  des  Meerwassers  wenigstens  mit  Natronla 
wirklich  eine  Spaltung  organischer  Ammoniakderivate  henorbri 
scheint  mir  daraus  hervorzugehen,  dass  ich  bei  der  Destillation  € 
Probe  von  Meerwasser,  welche  wie  gewöhnlich  schwach  alkalisch  reag 
ohne  jeden  Zusatz  einen  geringeren  Werth  für  das  Ammoniak  1 
als  bei  der  Destillation  mit  Natronlauge.  Nach  dem  erst  genannten 
fahren  fand  ich  0,05,  beim  letzt  genannten  0,139  »i^  im  Liter. 

Andererseits  wird   kaum  aller  Stickstoff,    welcher  im  Meerw 
in   Form    organischer  Ammoniak derivate    vorhanden    ist,    bei    der 
tillation  mit  Natronlauge  als  Ammoniak  abgespalten. 

Es  ist  sehr  leicht  möglich,  dass  die  von  Natterer  ben 
Methode :  Erst  Destillation  mit  Magnesia,  um  das  »präformirte*  Ammo 
und  darauf  des  Rückstandes  mit  alkalischer  Permanganatlösung. 
den  Stickstoff  der  Ammouiakderivate  zu  bestimmen,  wirklich  co: 
Resultate  gibt.  Die  Methode  erfordert  aber  jedenfalls  eine  n; 
experimentelle  Begründung. 
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Neue  Reaction  zum  Nachweise  des  Morphins. 

(Briefliche  Mittheilung.) 

Von 

C.  Reichard. 

In  Bezog  auf  meine  Abhandlung:  »üeber  eine  neue  Reaction  zum 
ich  weise  des  Morphins^)«  werde  ich  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass 
»s  Verhalten  von  Morphinlösungen  zu  Wolframsäure  und  zu  Titansäure 
i  Gegenwart  von  concentrirter  Schwefelsäure  bereits  von  Ed.  Schaer*) 
!schrieben  worden  ist,  und  dass  die  Einwirkung  von  Vanadinschwefel- 
ore auf  Alkaloide,  Glykoside  et  cetera  von  K.  F.  Mandelin^),  von 
Johannson*)  und  von  F.  Kundrat*}  studirt  worden  ist,  aller- 
ngs  unter  anderen  Versuchsbedingungen  und  deshalb  mit  anderen 
•gebnisseu. 

Die  Veröffentlichungen  der  Herren  Ed.  Schaer,  K.  F.  Mandelin, 
Johannson  und  F.  Kundrat,  denen  somit  die  Priorität  gebtlhrt, 
iren  mir  leider  nicht  bekannt  geworden. 
Trier,    24.  März  1903. 


sricht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  und  Reagentien. 

Auf  theoretische  und  physikalische  Chemie  bezügliche. 

Von 

E.  Fresenius. 

In  der  elektroohemisohen  Litteratur  sind  einige  neue  Werke  er- 
hienen.     Zunächst  sei  das  Handbuch  der  Elektrochemie^)  ge- 

h  Diese  Zeitschrift  42.  95. 

2)  Reactionen  des  Acetanilids,  Archiv  d.  Phannacie  232,  249  ff.;  diese 
^.^it-schrilt  35,  121  ff. 

h  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  22.  345:  diese  Zeitschrift  23,  235. 

*i  Inauguraldissertation,  Dorpat  1884;  diese  Zeitschrift  24,  154. 

^1  Chemiker-Zeitung  13,  265;  diese  Zeitschrift  28,  709. 

»'i  Handbuch  der  Elektrochemie,  bearbeitet  von  Borchers,  Böse, 
Danneel.  Elbs,  Küster,  Langguth,  Nernst  und  Stockmeier. 
HaJJe.  Verlag  von  Wilhelm  Knapp,  1903. 
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nannt,  welches,  in  eine  Reihe  selbstständiger  Theile  zerfallend,  das 
ganze  Gebiet  der  Elektrochemie  sowohl  nach  der  theoretischen,  der 
experimentell-wissenschaftlichen,  als  auch  der  analytischen  und  technischen 
Seite  entsprechend  dem  heatigen  Stande  eingehend  behandeln  soll. 

Bis  jetzt  liegt  die  erste  Lieferung  der  speciellen  Elektro- 
chemie, bearbeitet  von  H.  D a n n e e  1 ,  sowie  die  elektromagneti- 
sche Aufbereitung,  bearbeitet  von  F.  Langguth  vor.  Auf 
letztere  kann  ich  hier  nicht  specieller  eingehen,  weil  sie  sich  aus- 
schliesslich mit  der  elektromagnetischen  Scheidung  im  technischen  Sinne 
befasst.  Will  man  das  gleiche  Princip  in  analytischer  Hinsicht  an- 
wenden, so  wird  man  zur  Construction  der  Apparate  sich  der  Principien 
bedienen  müssen,  die  sich  in  der  Praxis  bewährt  haben  und  die  io 
dem  Werkchen  eingehend  beschrieben  sind.  Die  specielle  Elektrochemie 
bespricht  in  ausftlhrl icher  Weise  alle  bis  jetzt  bekannten  elektro- 
chemischen Verhältnisse  der  einzelnen  Elemente  und  ihrer  Verbindungen, 
wobei  die  Kenntniss  der  theoretischen  Elektrochemie  vorausgesetzt  ist. 
Auch  die  einschlägigen  technischen  Verhältnisse  sind,  wenn  auch 
kürzer,  überall  mit  behandelt,  so  dass  das  Buch  über  alle  in  Betracht 
kommenden  Fragen  Aufschluss  gewährt. 

In  die  Hände  desselben  Autors  H.  Dan  nee  1  ist  nunmehr  auch  die 
Herausgabe  des  Jahrbuchs  der  Elektrochemie^)  übergegangen, 
welches  bisher  von  N ernst  und  Borchers  herausgegeben  wurde. 
Es  liegt  jetzt  der  8.  Jahrgang  vor,  umfassend  die  Berichte  über  die 
Fortschritte  im  Jahre   1901. 

Der  46  Bogen  starke  Band  bringt  in  seinem  wissenschaftlichen 
Theil  eine  ausführliche  Uebersicht  über  die  Elektrochemie  im  weitesten 
Sinne,  respective  auch  über  die  physikalisch-chemischen  Forschungen, 
sowie  über  allgemeine  elektrische  Fragen,  die  weit  über  den  Rahmen 
der  eigentlichen  Elektrochemie  hinausgehen,  während  die  angewandte 
Elektrochemie  im  zweiten  Theile  behandelt  wird. 

Eine  Einführung  in  die  Elektrochemie  hat  Peter 
Gerd  es  2)  verfasst.  Der  Zweck  des  Büchleins  ist,  solche,  welche  auf 
diesem  Gebiete  noch  keine  Kenntnisse  haben,  mit  den  wesentlichsten 
Grundbegriffen  bekannt  zu  machen.  Die  physikalisch-elektrische  Seite 
ist  dabei  wesentlich  stärker  berücksichtigt   als   die    chemische,    so   dass 


1)  Verlag  von  Wilhelm  Knapp,  Halle. 

2j  Halle,  Druck  und  Verlag  von  Wilhelm  Knapp,  1902. 
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D  einem  Vordringen  in  die  Elektrochemie  in  dem  Sinne,  wie 
j5  Wort  in  den  vorher  besprochenen  Werken  verstanden  ist,  kaum 
e  Kede  sein  kann.  In  chemischer  Hinsicht  sind  überhaupt  eine  Anzahl 
311  Unrichtigkeiten ^)  vorhanden,  die  gerade  bei  einer  Einführung 
i  ein  neues  Gebiet  doch  recht  störend  wirken  können.  In  anderen 
allen  bleiben  jedenfalls  für  einen  Anfänger  die  Ausführungen  des 
erfassers  unverständlich,  weil  er  dem  Umfang  des  Buches  entsprechend 
nr  Andeutungen  geben  kann.  Der  grösste  Theil  des  Werkchens  ist 
brigens  durchaus  instructiv  geschrieben. 

Endlich  seien  noch  die  in  dem  gleichen  Verlage  erschienenen 
[onographien  über  angewandte  Elektrochemie^)  erwähnt, 
'ieselben  bezwecken  ausführliche  und  möglichst  authentisches  Material 
ithalteude  Berichte  über  die  einzelnen  Gebiete  der  Elektrochemie  zu 
ringen.  Bis  jetzt  sind  erschienen :  Die  Elektrolyse  des  Wassers 
)u  Victor  Engelhardt,  die  Gewinnung  des  Aluminiums 
an  Adolphe  Minet,  deutsch  von  Emil  Abel,  die  Darstellung 
es  Chroms  und  seiner  Verbindungen  mit  Hülfe  des 
ektrischen  Stromes  von  Max  Le  Blanc,  die  Herstellung 
»n  Metallgegenständen  auf  elektrolytischem  Wege  und  die  Elektro- 
■avüre  von  W.  Pfannhauser  und  die  Einrichtung  von  elek- 
oly tischen  Laboratorien  unter  besonderer  Berücksichtigung 
r  Bedürfnisse  für  die  Hüttenpraxis  von  H.  Nisse nson.  In  letzterer 
'oschtire  sind  in  sehr  klarer,  leicht  verständlicher  Sprache  zunächst 
Igemeine  Darlegungen  über  die  Einrichtung  elektrolytischer  Laboratorien 
id  sodann  die  speciellen  Beschreibungen  von  13  elektrolytischen 
aboratorien  gegeben.  Es  ist  also  hier  in  einer  sehr  übersichtlichen 
eise  möglich,  sich  einen  Ueberblick  über  die  thatsächlich  vorhandenen 
iurichtungen  zu  verschaffen  und  die  verschiedenen  Systeme  zu  ver- 
leiohen. 

Zur  MoleculargewiohtBbeBtimmung^.  Im  Anschluss  an  das  im  Heft  1 
ieses  Jahrgangs  Ausgeführte  berichte  ich  nachstehend  über  weitere  Methoden 
ur  Bestimmung   des  Moleculargewichtes   gelöster  Köri)er.     Ebenso   wie 


h  So  sind  z.  B.  S.  40  Cupro-  und  Cupriverbirdungen  verwechselt,  so  ist 
MchS.38  (Jas  Wasserstoffmolecül  als  aus  1  Atom  bestehend  angeführt,  und  dann 
Weiter  auch  die  Grösse  des  Chlor-  und  Kalium molecüls  zu  35,18,  resp.  38,86, 
»ngegeben,  auf  S.  39  das  Grammäquivalent  Wasser  zu  9.94  statt  8,94  u.  s.  w. 

2)  Halle,  Verlag  von  Wilhelm  Knapp. 
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die   Gefrierpunktserniedrigung  lässt   sich   zu   diesem   Zwecke  auch  die 
Dampfdruckverminderung  von  Lösungen  heranziehen. 

Bekanntlich  ist  der  Dampfdruck  der  Lösung  eines  nicht  flflchtigen 
Körpers  kleiner  als  der  des  reinen  Lösungsmittels,  und  zwar  ist  die 
Erniedrigung  des  Dampfdruckes  einer  Lösung  proportional  der  Concen- 
tration,  entsprechend  der  Gleichung: 

f -fi 
-T--  =  '^' 

Unter  f  ist  dabei  der  Dampfdruck  des  Lösungsmittels,  unter  f  *  der 
der  Lösung  und  unter  g  der  Gehalt  der  Lösung  zu  verstehen:  r  ist 
eine    Constante    und    bedeutet    die    relative    Dampfdruckverminderung 

—  für  einprocentige  Lösungen. 

Raoult^)  bezog  die  Erniedrigung  nicht  auf  gleich  grosse  Gewichte, 
sondern  auf  moleculare  Mengen  der  gelösten  Substanzen  und  fand  bei 
Anwendung  desselben  Lösungsmittels,  dass  äquimoleculare  Lösangea 
verschiedener  Stoffe  die  gleiche  Erniedrigung  des  Dampfdrucks  zeigen. 
Mit  anderen  Worten :  auch  die  moleculare  Dampfdruckeniiedrigung  i<\ 
constant. 

Aus  Raoult's  Untersuchungen  ergab  sich  ferner,  dass  die  relative 
Dampfdruckverminderung  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  ebenfalls  gleich 
ist,  wenn  man  gleiche  Mengen  derselben  Substanz  in  molecularen 
Mengen  der  Lösungsmittel  löst.  Der  Dampfdruck  der  Lösung  verhalt  j 
sich  zu  dem  des  reinen  Lösungsmittels  wie  die  Anzahl  der  Molecüle 
des  Lösungsmittels  zur  Gesammtzahl  der  Molecttle. 

Hieraus  ergibt  sich  bei  nicht  titlchtigen  Körpern  die  Möglichkeit, 
aus  dem  Dami)fdruck  einer  Lösung  von  bekanntem  Gehalt  und  dem 
Dampfdruck  des  Lösungsmittels  das  Moleculargewicht  des  gelösten 
Körpers  oder  des  Lösungsmittels  abzuleiten. 

Die   directe  Messung   des  Dampfdrucks    ist  jedoch    für    praktische  i 
Zwecke   nicht   wohl    verwendbar,    weil    keine   hinreichend   genauen  und 
einfachen  Methoden  dazu  existiren. 

E.    0.    B  e  c  k  m  a  n  n  ^)    hat   daher   vorgeschlagen,    statt    dessen  die 
Siedepunkte  zu  bestimmen:     Da  der  Siedepunkt  die  Temperatur  ist,  bei 

1)  Coinptes  reiulus  108,  1125  (1886).  107,  U2  (1888). 

2)  Zeitschrift  f.  idi}.sikal.  Chemie  4,  532;  6,  437;  8,  223;  18,  473;  21,  239 
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.^r  der  Dampfdruck  gleich  dem  Atmosphärendruck  ist,  so  muss, 
echend  der  Abhängigkeit  der  Dampfdruckemiedrigung  von  der 
i  des  gelösten  Körpers,  bei  den  Lösungen  nicht  flüchtiger  Körper 
>iedepunktserhöhung  eintreten,  die  von  der  Anzahl  der  gelösten 
üle  abhängig  ist. 

)er  zur  praktischen  Ausführung  der  Methode  dienende  Apparat 
Figur  11  in  der  jetzt  gebräuchlichen  Form  wiedergegeben.  In 
jiedegefäss  A,  ein  Probirrohr  mit  seitlichem  Ansatz,  taucht 
»eckmann'sches  Thermometer.^)  Auf  dem  seitlichen  Ansatz 
ein  Kühler  Dp  Um  zu  vermeiden,  dass  die  Flüssigkeit  in 
roh  die  äussere  Luft,  wenn  auch  nur  partiell,  abgekühlt  wird, 
IS   Siedegefäss   mit 


11  S  i  e  d  e  m  a  n  t  e  1 
^eben,  welcher  mit 
Iben  Lösungsmittel 
ckt  wird,   wie  das 
jefäss.       Der     auf 

seitlichen  Ansatz 
liehe  Kühler  Dg 
idert  einEnt  weichen 
ich  entwickelnden 
fe.  Damit  das  Sieden 
ichst  ruhig  und 
massig  ist,  geschieht 

iirmezufuhr  durch 
IS  Asbest  hergestell- 
mit  zwei  Schoni- 
Q  versehenen  Heiz- 
en C,  dessen  Ein- 
ng  namentlich  auch 
er  Seitenfigur  er- 
ch  ist. 
-ur    Ausführung 

Bestimmung   wird 
degefäss,  auf  dessen 

sich  zur  Erleich- 

(les  Siedens  Platin- 


Fig  11. 


Vergl.  diese  Zeitschrift  42,  43  (Figur  2  und  3). 
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Schnitzel  oder  Glasperlen  befinden,  mit  einer  gewogenen  Menge  des  Lösungs- 
mittels beschickt ;  hat  man  den  Siedepunkt  genau  bestimmt  und  das  Thermo- 
meter dem  entsprechend  eingestellt,  so  führt  man  eine  gewogene  Menge 
der  2u  untersuchenden  Substanz  in  Pastillenform  durch  den  seitlichen 
Ansatz  ein  und  bestimmt  von  Neuem  den  Siedepunkt  der  Lösung.  Ans 
dem  Unterschied  beider  Temperaturen  ergibt  sich  die  Siedepunkts- 
erhöhung. Das  Einführen  gewogener  Substanzmengen  kann  mehrmals 
wiederholt  werden,  so  dass  sich  hinter  einander  mehrere  Bestimmungen 
ausführen  lassen. 

Eine  andere  Form  der  Ausführung  der  Bestimmung  der  Siede- 
punktserhöhung hat  W.  Landsbörger  ^)  angegeben.  Derselbe  erhitzt 
die  Anfangs  ziemlich  concentrirte  Lösung  des  betreffenden  Körpers  da- 
durch, dass  er  den  in  einem  besonderen  Gefäss  entwickelten  Dampf  des 
Lösungsmittels  in  die  Lösung  einleitet.  Dieselbe  befindet  sich  in  einem 
oben  mit  einer  seitlichen  Oeffnung  versehenen  Reagensrohr,  welches 
seinerseits  in  ein  Mantelgefäss  eingesetzt  ist,  aus  welchem  die  aus  dem 
inneren  Rohr  eintretenden  Dämpfe  durch  ein  seitliches  Ableitungsrohr 
zu  einem  Kühler  abgeführt  werden. 

In  das  innere  Gefässchen  ist  ein  Thermometer  eingesenkt.  Die 
eingeleiteten  Dämpfe  werden  Anfangs  condensirt  und  erwärmen  unter 
gleichzeitiger  Verdünnung  die  Lösung.  Der  Verfasser  zeigt,  dass  man 
dadurch  die  Siedetemperatur  der  Lösung  erreichen  kann,  welche  sich 
daran  erkennen  lässt,  dass  der  Stand  des  Thermometers  constant  wird. 
Nach  Beendigung  des  Versuchs  wird  aus  der  ermittelten  Gewichts- 
zunahme und  der  bekannten  Anfangsconcentration  die  für  die  Berech- 
nung in  Betracht  kommende  Concentration  ermittelt. 

J.  Walker  und  J.  S.  Lumsden*)  haben  das  Verfahren  in  so- 
fern modificirt,  als  sie  die  Zunahme  der  Flüssigkeit  durch  den  conden- 
sirten  Dampf  nicht  wägen,  sondern  messen. 

Bei  der  Ausführung  der  Siedepunktsbestimmung  nach  einer  der 
erwähnten  Methoden  muss  natürlich  der  Barometerstand  berücksichtigt 
werden,  das  heilst  es  muss  der  Siedepunkt  des  reinen  Lösungsmittels 
und  der  Lösung  bei  gleichem  Barometerstand  verglichen  werden. 

Weiterhin  ist  zu  bemerken,  dass  bei  Lösungsmitteln  mit  abnormer 
Dampfdichte,  wie  zum  Beispiel  Essigsäure,  auch  keine  richtigen  Werthe 
für  die  Moleculargewichte  der  gelösten  Körper  erhalten  werden. 

1)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin  81,  -458. 
.     2j  Journal  of  the  cheraical  Society  78,  502. 
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Die  Erhöhung  des  Siedepunktes,  welche  ein  Gramm-Molecül  einer 
(nicht  ionisirten)  Substanz  in  100^  Lösungsmittel  bei  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln bewirkt,  zeigt  die  nachstehende  Tabelle.^) 


Lösungsmittel 


Benzol     .... 
Chloroform      .    . 
Aethylenbromid  . 
Schwefelkohlenstoff 
Essigsäure  . 
Phenol    .    . 
Aethylalkohol 
Aethylacetat 
Aethyläther 
Aceton    .     . 
Anilin     .    . 
Wasser    .    . 


K 


26,7 
36.6 
63,2 
23,7 
25,3 
30,4 
11,5 
25,1 
21,2 
16,7 
32,2 
5,2 


273  +  80 
273  +  61 
273  +  132 
273  +  46 
273+118 
273  +  132 
273  +  78 
273  +  75 
273  +  35 
273  +  56 
273  +  182 
273  + 100 


Wie  Arrhenius^)  zeigte,  gilt  für  die  moleculare  Siedepunkts- 
.  erhöhung  eine  Formel,  die  der  von  van  t'Hoff  für  die  moleculare 
■    Gefrierpunktsemiedrigung  aufgestellten  entspricht. 

t:  Es  lässt  sich  deshalb  die  moleculare  Siedepunktserhöhung   für   ein 

{-  Lösungsmittel    auch   berechnen,    wenn  man   dessen  Verdampfungswärme 
kennt.     Es  besteht  nämlich  die  Beziehung: 

1,991  T^ 
100  w^  ' 
worin  K  die  moleculare  Siedepunktserhöhuijg,  T  den  Siedepunkt  des 
I^ungsmittels,  ausgedrückt  in  der  absoluten  Temperaturscala,  und  w  die 
latente  Verdampfungswärme,  das  heisst  die  Anzahl  von  Calorieen  bedeutet^ 
ivelche  erforderlich  sind,  um  1  ^  des  Lösungsmittels  bei  der  Siede- 
temperatur aus  dem  flüssigen  in  den  dampfförmigen  Zustand  überzuführen. 

Kennt  man  nun  die  moleculare  Siedepunktserhöhung  eines  Lösungs- 
mittels, so  gestaltet  sich  die  Berechnung  des  Moleculargewichts  einer 
gelösten  Substanz  aus  einem  praktischen  Versuch  folgendermaassen :  Ist 


1)  Nernst,  Theoretische  Chemie,  2.  Aufl.,  S.  207. 
2j  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  4,  550. 
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Ü  die  beobachtete  Siedepuiiktserhohung,  welche  durch  p  Gramm  Substanz 
in  100  g  Lösungsmittel  bewirkt  wurde,  so  muss  sich  verhalten: 

d:K  =  p:M 
also  ist  das  gesuchte  Moleculargewicht 

M  =  -— . 

Wie  schon  oben  erwähnt,  gelten  diese  Beziehungen  nur  für  in- 
differente, nicht  ionisirte  gelöste  Körper.  Bei  Salzen,  Säuren  and 
Hydroxyden  ergibt  sich,  wenn  sie  in  ionisirenden  Flüssigkeiten  gelöst 
sind,  genau  wie  bei  der  Gefrierpunktserniedrigung  eine  scheinbar  zu  hohe 
Anzahl  von  Molecülen,  weil  ein  Theil  derselben  sich  in  Ionen  ge- 
spalten hat. 

Hinsichtlich  einer  anderen  Eigenschaft,  der  L öslichkei ts- 
ver niinderung,  hat  Nernst*)  nachgewiesen,  dass  sie  gleichfalls  von 
der  Menge  der  gelösten  Molectile  abhängt.  F.  W.  Küster-)  hat  auf 
dieses  Princip  eine  relativ  einfach  ausführbare  Methode  zur  Molecular- 
gewichtsbestimmung  gegründet. 

Von  N  e  r  n  s  t  wurde  bei  seinen  Studien  über  Löslichkeitsverminde- 
rung  die  Thatsache  festgestellt,  dass  beim  Schütteln  reiner  Yalerian- 
säure  mit  Wasser  mehr  Säure  in  Lösung  geht  als  beim  Schütteln  einer 
mit  fremden  Substanzen  versetzten  Valeriansäure.  Der  relative  Betrag 
der  Löslichkeitsverminderung  ist  nach  N  ernst  bestimmt  durch  die 
Anzahl  der  fremden  Molecüle,  welche  sich  auf  100  Molecüle  Valerian- 
säure in  Lösung  finden  Die  Löslichkeit  kann  jederzeit  durch  Titration 
bestimmt  und  das  Moleculargewicht  daraus  abgeleitet  werden.  Es  ist 
nämlich,  wie  Nernst  gezeigt  hat, 

MV  Ml         L 

Ms  =  K  .  gs  - 


^L     Lo  — L 
wobei 

Mg  das  Moleculargewicht  der  Substanz, 

gg  die  angewandten  Gramme  Substanz, 

Ml  das  Moleculargewicht  des  Lösungsmittels, 

gL  das  angewandte  Gewicht  des  Lösungsmittels, 

Lq  die  Löslichkeit  des  Lösungsmittels  (Valeriansäure)  in  Wasser, 

L  die  Löslichkeit  des  Lösungsmittels  (Valeriansäure)  nach  Zusatz  der 

zu  untersuchenden  Substanz  und 

K  eine  Constante  ist. 


1)  Zeitschrift  f.  phvs.  Chemie  6.  16  (1890). 

2)  Ber.  d.  deutsch.  *^chem.  Gesellsch.  zu  Berlin  27,  324  u.  328. 


1.  Auf  theoretische  nnd  physikalische  Chemie  hezügliche.  301 

Küster  hat  Versuche  angestellt,  um  die  Valeriansäure  durch  Essig- 
e  zu  ersetzen,  kam  aber,  weil  die  Löslichkeit  derselben  in  Wasser 
^oss   ist,   nicht  zu  brauchbaren  Ergebnissen.     Dagegen   gelang  es 

mit  Phenol,  welches  bei  den  Nernst 'sehen  Versuchen  auch  wegen 
prosser  Löslichkeit  in  Wasser  keine  befriedigenden  Resultate  geliefert 

dadurch  zufriedenstellende  Uebereinstimmung  in  den  Versuchen 
erzielen,  dass  er  statt  Wasser  eine  gesättigte  Kochsalzlösung  ver- 
ite. 

Die  Bestimmung  des  Phenols,  welche  Nernst  auf  optischem  Wege 
erkstelligte,  wurde  von  Küster  durch  Bromirung  nach  Koppe- 
aar ^)  ausgeführt.  Küster  fand  erst  dann  constante  Werthe,  als 
uch  das  Volumen  des  reinen  Phenols  V^  und  des  mit  der  Substanz 
Lschten  Phenols  V  in  die  Formel  einführte.     Es  ergab  sich 

L        Mi,  •  g,     Vo 

Die  Constante  für  eine  Anzahl  von  Substanzen  wurde  im  Mittel 
1,125  gefunden.  Hinsichtlich  der  Ausführung  lasse  ich  Küster 's 
üchrift  wörtlich  folgen: 

»Man  beschickt  eine  Anzahl  kleiner  Schütteltrichter  von  etwa  100  cc 
ilt  —  einen  mehr,  als  man  Einzelbestimmungen  an  dem  fraglichen 
e  auszuführen  gedenkt  —  mit  je  26  cc  einer  wässrigen  Lösung,  die 

Zimmertemperatur  für   Chlomatrium   und  Phenol  gesättigt  ist,  und 

10  cf  Phenol,  das  sich  aus  concentrirter  Kochsalzlösung  mit  Wasser 
Utigt  hat ;  beide  Flüssigkeiten  sind  also  von  vorn  herein  mit  einander 
Gleichgewicht,  wodurch  Correcturen  erspart  bleiben  2). 

Nun  gibt  man  in  die  einzelnen  Schütteltrichter,  nur  in  den  ersten 
ht,  gewogene  Mengen  der  auf  ihr  Moleculargewicht  zu  untersuchenden 
bstanzen,  die  sich  genügend  in  Phenol,  möglichst  wenig  oder  gar 
cht  in  Wasser  lösen  müssen.  Ist  dies  geschehen,  so  schüttelt  man  alle 
rlchter,  unmittelbar  hinter  einander,  kräftig  durch,  jeden  etwa  2  Minuten 
lüg.  Da  die  Menge  des  von  der  Kochsalzlösung  aufgenommenen 
pbenols  mit  der  Temperatur  steigt,  darf  man  die  Trichter  während  des 


1)  Diese  Zeitschrift  15,  233. 

1 1n  Folge  davon  findet  sich  in  der  unten  folgenden  Gleichung  zur  Be- 
recbonog  des   Moleculargewicbts   der    in   der  eben  besprochenen  Formel  ent- 

liftene  Ansdrack  -^-  nicht  mehr,  auch  ist  in  derselben  an  Stelle  des  Gewichts 

»o 
^^  yoliunen  der  Lösung  eingesetzt. 

^f«f0iii  m,  Zeiteehrifl  f .  aaaljt  Chemie.    XLII.  Jahrfang.    4.  o.  5.  Heft.      20 
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Schflttelns   nur   am  Halse  halten,  nm  den  Inhalt  nicht  durch  die  Haii 
zu  erwärmen.     Nun   lässt   man   etwa   eine   halhe  bis  eine  Stande 
ruhig  stehen,  damit  sich  das  in  feinen  Tröpfchen  in  der  gAnien  Fll 
keit   vertheilte   Phenol   wieder   auf  der  Salzlösung   sammle,  schiebt  ■] 
die   Röhre   des  Trichters   einen  Bausch  reiner  Watte  und  filtriit  duck 
sie  die  wässrige  Lösung  in  ein  luftdicht  zu  verkorkendes  KOlbchen  m; 
etwa  50  cc,  wobei  man  aber  die  ersten  Cubikcentimeter  fortlanfen  UM^ 
um  vor  etwaigen  Concentrationsveränderungen  durch  die  Watte  gesdittH 
zu   sein.     Dann   gibt   man  je    10  cc   (sehr  sorgfältig   zu    messen I)  der 
Filtrate  in  mit  Glasstopfen  gut  verschliessbare  Haschen  von  etwa  250cf 
Inhalt,  setzt  dazu  je  25  cc  Bromid-Bromatlösung  und  je  10  cc  Salzsiin 
von  etwa  10  ^/q.    Nach  einer  halben  Stunde  bringt  man  In  die  Rasd« 
10  cc  Jodkaliumlösung   und   titrirt   nach   einviertelstündigem  Stehen  ii 
bekannter  Wei^e  mit  Thiosulfat  zurück.* 

Die  Berechnung  des  Moleculargewichts  erfolgt  dann  nach  folgende 
Formel :  o .  w 

M  =  l,125g..--j^^_^ 

wobei    94    das  Moleculargewicht    des    Phenols    und    10    seine   Meng«, 

g„  die  Menge  der  gelösten  Substanz  und  — r-  die    relative   LösliA- 

Lq — Lt 

keitsvermiuderung  ist. 

Das  gleiche  Princip  der  Bestimmung  der  Löslichkeitsvermindernng 
hat  Tolloczko^)  in  einer  verhältnissmässig  sehr  einfachen  Form  an- 
gewandt. 

Er  bringt  in  ein  kleines  Kölbchen  von  bekanntem  Inhalt  mit 
engem  Hals,  der  mit  einer  feinen  Theilung  versehen  ist,  von  der  auch 
das  jedem  Theilstrich  entsprechende  Volumen  bekannt  ist,  zwei  theilweise 
mit  einander  mischbare  Flüssigkeiten,  zum  Beispiel  Wasser  und  Aetber. 
Man  liest  das  Volumen  der  Aetherschicht  ab  und  bringt  einen  in 
Wasser  löslichen,  in  Aetber  unlöslichen  Körper  hinzu.  Hierdurch  wird 
die  Löslichkeit  des  Aethers  in  Wasser  vermindert  und  es  tritt  eine 
Zunahme  der  Aetherschicht  ein.    Es  müsste  nun  eigentlich  die  Beziehung 

gelten  =^t-i  wobei  s  die  Löslichkeit  des  Aethers  in  Wasser,  Js 

s  rs 

die  Lüslichkeitsverminderung,    n   und  N   die  Anzahl    der   gelösten  und 

lösenden   Molectile   bedeutet.     Da   aber   auch  Wasser   in  Aetber  löslich 
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«od  sich    diese  Löslichkeit   ebenfalls  ändert,  so  ist  die  Yeränderong 

I  Yolnmens  der  Aetherschicht   auch  hierdurch   beeinflusst.     Deshalb 

I  obige  Gleichung  nicht  scharf  und  es  ist  daher  richtiger,  empirisch 

ZufQgen    eines    Körpers    von    bekanntem    Moleculargcwicht    die 

gMOleeulare   Verschiebung  zu   bestimmen.     Man  kann  dann  nachher  mit 

gtiMm   Körper  von  unbekanntem   Moleculargewicht  letzteres   aus    einer 

■wBObachteten  Volnmzunahme  des  Aethers  berechnen. 

In  der  Formel  ^- 

-^M  =  C. 
g 
kiedeotet  Js   die   beobachtete   Zunahme   der  Aetherschicht,   g   die   an- 

ggewandte  Menge  der  Substanz  von  bekanntem  Moleculargewicht  M  und 

C    die  fÄr  die  bei   dem  Versuch   eingehaltene   bestimmte  Wasser-  und 

Aethermenge  und  Temperatur  sich  ergebende  Constante. 

Wiederholt  man  den  Versuch  unter  sonst  völlig  gleichen  Bedingungen 

Cg 
mit  einer  anderen  Substanz,  so  ist  das  Moleculargewicht  m  =  —.—  • 

ns 

Schliesslich  sei  darauf  hingewiesen,  dass  auch  die  Aenderung 
der  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  zur  Bestimmung  des 
Moleculargewichts  dienen  kann  ^).  Wenn  man  die  Lösungswärme  und  für 
swei  verschiedene  Temperaturen  die  Löslichkeit  eines  Körpers  kennt 
<respective  bestimmt),  so  lässt  sich  das  Moloculargewicht  berechnen. 

Die  moleculare  Lösungswärme  Q,  bezogen  auf  1  Kilogrammmolecül, 
llsst  sich   nämlich  berechnen  aus  der  Formel^) 

2T^  JC 
^~~C.  JT 
irorm  C  die  Concentration  bei  der  Temperatur  T  und  JC  die  Zunahme 
der  Concentration  bedeutet,   wenn  die  Temperatur  um  JT  höher  wird. 
C  und  JC  sind  hierbei  auf  100  Theile  Wasser  zu  beziehen. 

Dividirt  man  die  auf  diesem  Wege  ermittelte  Molecularlosungs wärme 
Q  durch  die  experimentell  bestimmte  auf  die  Gewichtseinheit  (Kilo- 
gnmm)  bezogene  Lösungswärme  W,  so  erhält  man 


di8  Moleculargewicht. 


W=^ 


>)  V  er  sc  ha  f  feit  (Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  16,  449);  van  Laar 
(ebenda  16.  473;  17,  545;  27,  337);  Goldschmidt  (ebenda  17,  145;  26,  91); 
Nojes  (ebenda  26,  699). 

s)  Yan  t'Hoff,  Vorlesungen  über  theoretische  und  physikalische  Chemie, 

2.  Theü.  S.  50.  
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2.    Auf  angewandte  Chemie  bezQgliche   Methoden, 
Operationen,    Apparate   and    Reagentien. 

Von 

W.  Sohranz. 

üeber  Indicatoren  bei  der  iUkalimetrie  und  Aoidimetrie.  Grand- 
lagen und  Indicatoren  bei  Sättigungsanalysen  bespricht  O.  Schmatolla.*) 
Der  Verfasser  unterzieht  die  Angaben  in  den  Lehrbüchern  bezüglich  der 
Bestimmung  von  Alkalihydroxyden  und  Carbonaten  neben  einander,  die 
Anwendbarkeit  verschiedener  Indicatoren  und  den  Einfluss  der  Kohlen- 
säure auf  diese  einer  Besprechung.  Bezüglich  der  Titration  carbonat- 
haltiger  Laugen  zeigt  der  Verfasser,  dass  jeder  Tropfen  Säure  ausser 
Hydroxyd  auch  Carbonat  sättigen  muss.  Bleibt  die  entwickelte  Kohlen- 
säure in  der  Flüssigkeit,  was  bei  starker  Verdünnung  vielleicht  der 
Fall  ist,  so  wäre  das  Endergebniss  so,  als  ob  nur  Hydroxyd  gesättigt 
worden  sei.  Bei  weiterem  Zusatz  von  Säure  wird  mehr  Kohlensäure 
frei,  die  zum  Theil  verloren  geht,  zum  Theil  mit  dem  noch  vorhandenen 
Monocarbonat  Bicarbonat  bildet.  Dieses,  das  bekannt ermaassen  mit 
manchen  Indicatoren  (Phenolphtalel'n)  nicht  reagirt,  wird  zweckmässii; 
gegen  Ende  der  Operation  durch  Kochen  zerlegt.  Anfangs  können  Ver- 
luste entstehen,  auch  hat  der  Verfasser  beobachtet,  dass  in  der  Hitze 
gebildete  Bicarbonate  viel  schwieriger  zu  zerlegen  sind,  als  die  in  der 
Kälte  entstandenen. 

Der  Einfluss  der  freien  Kohlensäure  auf  Indicatoren  ist  nach  dem 
Verfasser  ein  untergeordneter  und  wird  erst  in  Verdünnungen  bemerkbar, 
bei  denen  die  Indicatoren  bereits  an  Empfindlichkeit  verloren  haben. 
Phenolphtaloiu  ist  der  beste  Indicator.  Zur  Röthung  von  100  cc  Wasser^ 
die  mit  vier  Tropfen  Phenolphtalelfn  (1  :  500)  versetzt  waren,  braucht 
man  nur  0,00012  g  Alkalihydroxyd  und  0,0012  g  Monocarbonat. 
Schmatolla  empfiehlt  Phenolphtaleln  zur  Einstellung  von  Normal- 
lösungcn,  die  Lauge  soll  bei  eingetretener  Farblosigkeit  gekocht  werden, 
um  die  Bicarbonate  zu  zerlegen. 

Phenolphtalein,  Methylorange  und  Rosolsäure  werden  zweckmässig 
in  Lösungen  von  1  :  500  hergestellt  und  hiervon  1  bis  2  Tropfen  auf 
10  cc  der  zu  titrirenden  Flüssigkeit  verwendet.  Phenolphtalein  gibt  in 
dieser   Verdünnung   eine  genügend  starke   Röthung,   Methylorange  ein 

1)  Pharm.  Zeitung  46,  440;  durch  Zeitschrift  f.  Unters,  d.  Nahruogs-  n. 
Genussmittel  6.  306. 
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dnroth.  Freie  Kohlensäure  beeinflusst  Methylorange  in  ^/^q  N-Lösungen 
hu  Methylorange  ist  neben  Phenolphtaleln  der  zuverlässigste  Indi- 
or  auch  noch  bei  ^/jq  N-Laugen  und  -Mineralsäuren,  wo  Rosolsäure 
on  längst  unbrauchbar  geworden  ist,  die  eben  noch  in  Vio  N-Lösungen 
en  deutlich  erkennbaren  Umschlag  gibt  und  ausserdem  gegen  Kohlen- 
ire nicht  unempfindlich  ist. 

Zu  vorstehender  Arbeit  hat  C.  Jung claussen  einige  Bemerkungen 
uaeht,  die  theilweise  auf  einem  Missverständniss  beruhen  und  theil- 
ise  auf  die  Bildung  von  Bicarbonat  in  der  Siedehitze  Bezug  haben, 
hmatolla^)  bemerkt  ergänzend,  dass  er  der  Kürze  wegen  von 
sqnicarbonaten  nicht  gesprochen  habe,  und  dass  sich  Bicarbonate  bei 
ch'  hoher  Temperatur  nicht  bilden  können.  Es  entstehen  Sesqui- 
rbonate,  die  gegen  Phenolphtalein  bei  Gegenwart  von  neutralen  Salzen 
^empfindlich  sind.  Diese  Carbonate  sind  schwierig  zersetzbar;  der 
erfasser  empfiehlt  daher,  carbonathaltige  Laugen  zu  Beginn  kalt  zu 
Iriren,  da  sich  so  nur  Mono-  und  Bicarbonate  bilden. 

G.  Lunge^)  hat  einen  Auszug  aus  dem  Bericht  der  Indicatoren- 
ommission  des  IV.  Internationalen  Congresses  für  angewandte  Chemie^) 
eröffentlich t ,  aus  dem  sich  ergibt,  dass  auch  diese  Commission  dazu 
;ommt,  als  Normalindicatoren  für  Alkalimetrie  und  Acidimetrie  das 
i*henolphtaleln  und  das  Methylorange  zu  empfehlen,  ersteres  für  die 
^Stimmung  der  organischen  Säuren,  letzteres  für  die  Bestimmung  der 
ilineralsäuren,  sowie  der  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien. 

Für  Borate,  Aluminate  und  Silicate  gelten  besondere  Methoden. 

Im  Anschluss  hieran  sei  noch  über  eine  bereits  vor  etwas  längerer 
^eit  erschienene  Arbeit  von  R.  T.  Thomson^)  über  die  Verwendung 
les  Phenolphtaleins  als  Indicator  berichtet.  Der  Verfasser  nimmt  Bezug 
lof  die  Arbeiten,  welche  uns  zeigen,  dass  man  von  einer  Neutralität, 
icidität,  Alkalinität   in   absolutem  Sinne    nicht   reden   kann,    und   dass 


1)  Pharm.  Zeitung  46,  592;  durch  Zeitschrift  f.  Unters,  d.  Nahrangs-  u. 
lenussmittel  5,  307. 

»)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  16,  145. 

5)  Ausführlich  abgedruckt  ist  der  Bericht  dieser  Commission,  bestehend 
QsLunge,  Engel,  Jules  Wolf  f  und  Mestre.  in  Comptesrendus in  extenso 
D  rV'.  Congress  international  de  Chiniie  appliquee  tenu  ä  Paris  du  23  au 
iJJuillet  1900.  Paris  au  siege  de  Tassociation  des  chimistes  de  sucrerie  et  de 
istillerie  156  Boulevard  de  Magenta  8,  465,  (1902). 

*)  The  Journal  of  tbe  society  of  chemical  industry  12,  432.  (Vergl.  auch 
ese  Zeitschrift  42,  122). 
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vielmehr  die  verschiedenen  Bedingungen,  unter  denen  man  arbeitet, 
auch  ob  heiss  oder  kalt,  und  der  benutzte  Indicator  ihre  Berücksichtigoag 
finden  mfissen.  So  erhält  man  bekanntlich  ganz  verschiedene  Resultate 
bei  der  Titration  der  schwefligen  Säure  je  nach  Verwendung  von  Methyl- 
orange oder  Phenolphtaleln.  femer  beim  Arbeiten  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  oder  in  der  Siedehitze.  Der  Verfasser  kommt  dann  »f 
den  Einflnss  zu  sprechen,  welchen  an  und  für  sich  neutrale  Körper  als 
Zusätze  bei  Titrationen  unter  Verwendung  von  Phenolphtaleln  auf  den 
Neutralitätspunkt  ausüben. 

Titrirt   man   eine  alkoholische  Seifenlösung  unter  Verwendung  von 
Phenolphtaleln  bis  farblos  und  verdünnt   nun   mit  Wasser,    so  wird  die 
Lösung  wieder  stark  alkalisch,  eine  Thatsache,  die  man  durch  die  An- 
nahme zu   erklären   suchte,   dass  saure  Seife  gefällt  wird  und  basische 
Seife  in  Lösung  geht.     Der  Verfasser  hat  nun  gefunden,   dass  sich  bei 
schwachen  Mineralsäuren  ein  ähnliches  Verhalten  erkennen  lässt,  so  znm 
Beispiel  bei  Boraxlösung,  ferner  bei  arsenigsaurem  und  kieselsaurem  Natron. 
Der  Verfasser  nimmt  eine  Spaltung  des  Salzes  an  und  meint,    die  hier 
frei  gewordene  starke  Base  übe  einen  grösseren  Einfluss  auf  den  Indi- 
cator  aus  wie  die   schwache  Säure.     Das  scheint  thatsächlich  der  Fall 
zu  sein,  denn  die  umgekehrte  Erscheinung  tritt  ein,  wenn  ein  Salz,  das 
aus  einer  starken  Säure  und  einer  schwachen  Base  entstanden  ist,  titrirt 
wird.     Versetzt    man    eine    nicht    allzu    starke    Lösung    von    schwefel« 
saurem  Ammoniak   mit  Phenolphtaleln    und    dann   mit  Natronlauge  bis 
roth,    so    kann    man    durch  Hinzufügen   von  Wasser  die  rothe  Färbung 
verschwinden    lassen,    durch    Zusatz   einer   gewissen  Menge  Alkali  wird, 
die   rothe    Farbe    wieder   hergestellt.     Die  Erscheinungen  treten  immer 
nur  dann  auf,    wenn  der  Endpunkt  der  Titration   unbestiiumt,   unsicher 
ist.    Schweflige  Säure,  Phosphorsäure  und  Arsensäure  zeigen  ein  durch- 
aus normales  Verhalten. 

Es  ist  eine  bekannte  Thatsache,  dass,  während  Wasser  eine  Seifen- 
lösung zersetzt,  Alkohol  und  Glycerin  eine  Wiedervereinigung  von  Base 
und  Säure  hervorrufen. 

Von  dieser  Erscheinung  ausgehend  hat  Thomson  einige  Versuche 
mit  Borsäure  angestellt  und  die  Borsäure  in  Gegenwart  von  verschieden 
grossen  Mengen  Glycerin  unter  Benutzung  von  Phenolphtaleln  mit 
\/ft  N-Natronlau^'e  titrirt.  In  allen  Fällen  wurde  0,1  g  Borsäure  an- 
gewandt.    Die  hier  folgende  Tabelle  zeigt  die  Ergebnisse: 
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Gljcerin- 
znsatz  in 

9 


1,0 
2,5 
5,0 
10,0 
15,0 
20,0 
25.0 


Wauer- 
zosati  in 


42,5 

41,5 
40,0 
37,5 
32,5 
27,5 
22,5 
17,5 


-J- Natron- 
Lauge  in 


Gefundene 
Borsäure  in 

9 


1,0 

4,9 

6,8 
7,8 
8,0 
8,1 
8,1 
8.1 


0,0124 

0,0608 
0,0843 
0,0967 
0,0992 
0,1004 
0,1004 
0,1004 


Art  des 
Endpunktes 


Ausserordentlich 
unbestimmt 

sehr  unsicher 


unsicher 
nicht  sehr  sicher 


Ausser  Boi-säure  verhalten  sich  ähnlich  arsenige  Säure,  Kiesel- 
sftnre  und  Ammoniaksnlfat.  Die  Menge  des  Glycerins  darf  jedoch  nicht 
mehr  als  50  ^/^  des  angewandten  Wassers  betragen.  Auffallend  ist, 
4ass  Alkohol,  der  bei  der  Titration  höherer  Fettsäuren  mit  Erfolg  be- 
nutzt wird,  nur  einen  geringen  Effect  bei  den  besprochenen  Mineral- 
duren  ergibt.  Rohrzucker  und  Glukose  bewirken  eine  bemerkenswerthe 
Erhöhung  der  Acidität,  ohne  jedoch  eine  quantitative  Bestimmung  zu 
eriDöglichen. 

Zor  Bestimmung  der  Borsäure  in  Borax  löst  Thomson  l  y  in 
Wasser,  fügt  Methylorauge  zu  und  dann  Schwefelsäure  bis  zum  Eintritt 
der  rothen  Färbung.  Durch  Kochen  entfernt  man  nun  die  Kohlensäure, 
kflhit  ab  und  titrirt  mit  ^5  N-Lauge  bis  gelb.  Bei  diesem  Punkt  ist 
alle  Borsäure  als  solche  in  der  Lösung,  nunmehr  wird  soviel  Glycerin 
Zugesetzt,  dass  die  Menge  etwa  30  ®/o  der  Lösung  nach  der  Titration 
betrage,  etwas  Pheuolphtalein  zugefügt  und  nun  Lauge  bis  zur  neutralen 
Reaction.  Zur  Bestimmung  der  Handelsborsäure  wird  1  g  mit  etwas 
kohlensaurem  Natron,  zur  Entfernung  von  Ammoniak  gekocht,  eventuell 
filtrirt  und  im  Uebrigeu  wie  oben  verfahren. 

Die  Methode  lässt  sich  auch  zur  Bestimmung  der  Borsäure  in 
ililch  und  anderen  Nahrungsmitteln  verwenden.  Bei  diesen  Bestimmungen 
ist  jedoch  auf  die  Gegenwart  von  Phosphorsäure  zu  achten,  die  durch 
ihr  Itorvumsalz  eliminirt  wird. 
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Ebenfalls  schon  etwas  älteren  Datums  ist  eine  Arbeit  von  Hagea 
Petersen^),   der    die    Anwendbarkeit    einer    Mischung    von   Jodid, 
Jodat   und  Stärke  zur  Bestimmung   des  Endpunkts   bei   acidimetrischet 
Titrirungen  namentlich  im  Hinblick  auf  die  Bestimmung  desSäare» 
grades  in  gefärbten  Pflanzenextracten,  Würze,  Bier  etc.  stndirte. 
Der  Verfasser  lehnt  sich   bei  seiner  Arbeit  an  die  bekannte  Thatsach» 
an,  dass  Säuren  in  einer  Lösung  von  jodsaurem  Kali  und  Jodkaliam  Jod 
frei  machen  ^),  und  prüfte  die  Reaction  mit  ganz  verdünnten  anorganisches 
und  organischen  Säuren.     Es  kamen  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefel- 
säure,   Phosphorsäure,    Essigsäure,    Buttersäure,    Oxalsäure,    Weinstoe, 
Bernsteinsäure,    Citronensäure,    Aepfelsäure,    Benzoesäure,    Salicylsäoret 
Borsäure   und    Kohlensäure   zur  Prüfung.     Alle  Säuren,    mit  Ausnahme 
der  Borsäure,    machen  auch  in  sehr  verdünntem  Zustande  Jod   frei,  so 
dass  Petersen  folgendes  Verfahren  ausarbeiten  konnte: 

Zu  einer  bestimmten  Menge  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit 
wird  so  lange  titrirte  Natronlauge  gegeben,  bis  eine  herausgenommen» 
Probe  mit  einer  Lösung  von  jodsaurem  Kali,  Jodkalium  und  Stärke 
keine  Blaufärbung  mehr  hervorbringt.  Den  Indicator  bereitet  der  Ver- 
fasser aus  50  cc  einer  gesättigten  Lösung  von  jodsaurem  Kali,  die  mit 
^/g  g  Stärke  gekocht  wird.  Nach  dem  Lösen  setzt  man  10  g  Jodkaliun. 
zu.  Der  Indicator,  welcher  im  Dunkeln  aufbewahrt  wird,  färbt  sieh 
trotzdem  braun  und  muss  vor  dem  Gebrauch  immer  wieder  mit  einer 
sehr   verdünnten  Losung   von  Natriumthiosulfat  genau   entfärbt  werden. 

Von  dem  Indicator  werden  stets  zwei  Tropfen  auf  2  cm  breite  weisse 
Teller  ausgebreitet.  Bringt  man  einen  Tropfen  der  sauren  Flüssigkeit 
hinzu,  so  bildet  sich  ein  dunkler  Ring.  Bei  zymotechnischen  Säore- 
titrirungen,  meint  der  Verfasser,  würde  man  mittelst  des  neuen  Ver- 
fahrens eine  scharfe  Reactionsgrenze  erzielen  und  die  von  verschiedenen 
Personen  ausgeführten  Titrirungen,  würden  zum  Vergleich  besser  geeignet 
sein  als  es  bislang  der  Fall  war. 

Den  Gebrauch    einiger   Indicatoren   bei   künstlichem 
Licht  hat  A.  Kufferath^)  versucht,   um  festzustellen,   wie  sich  ^t^ 
selben  bei    diesem   Lichte    zu   Ammoniaktitrationen,    zum    Beispiel  b^^ 

1)  Zeitschrift  f.  d.  ges.  Brauwesen  16,  243;  durch  Chemiker-Zeitung  ^ 
R.  204.  ^S 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  366. 

^)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  14,  916. 
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KjeldahTschen  Stickstoffbestimmungen   in  Bezug   auf  Empfindlichkeit 
verhalten. 

Als  Lichtquellen  wurden  benutzt  eine  elektrische  Glühlampe  von 
16,  eine  Auerlampe  von  13,5  und  eine  Acetylen-Fahrradlampe  von 
12—12,5  Kerzenstärken. 

Die  Versuchsanordnung  war  so  getroffen,  dass  einerseits  dreimal 
je  10  cc  Vio  N-Schwefelsäure  pipettirt  und  mit  50  cc,  100  cc  und  150  cc 
destiUirtem  ausgekochtem  Wasser  verdünnt,  mittelst  Vio  N-Kalilauge 
titrirt,  andererseits  drei  Portionen  ^/^q  N-Schwefelsäure  mit  je  100  cc 
destillirtem  Wasser  und  steigenden  Mengen  von  chemisch  reinem  Chlor- 
ammonium (0,5,  1,5  und  3,0^)  vermischt,  ebenfalls  mit  Vio  N-Kalilauge 
titrirt  wurden.  Die  Titrationen  wurden  in  Er lenmey er- Kolben  von 
450  cc  Inhalt  aus  Jenaer  Gerätheglas  innerhalb  der  Temperaturgrenzeu 
15 — 17,5  ^  C.  vorgenommen. 

Bei  Methylorange,  zwei  Tropfen  einer  Lösung  von  1:500, 
stimmen  die  Titrationen  bei  künstlicher  Beleuchtung  mit  denjenigen, 
welche  bei  Tag  ausgeführt  wurden.  Der  gelblichere  Ton  des  elektrischen 
Lichtes  schien  dem  Verfasser  die  Erkennung  des  Umschlags  etwas  zu 
erschweren.  Eine  weisse  Unterlage  und  ein  Vergleich  mit  am  Tage 
ausgeführten  Titrationen  leisteten  gute  Dienste. 

Fluorescein  ergab  bei  Verwendung  einer  schwarzen  Unterlage 
und  von  Ammoniak  statt  Kalilauge  gute  Resultate,  zwischen  künstlichem 
und  Tageslicht  wurden  keine  Unterschiede  gefunden.  Von  dem  Indi- 
cator  (0,3  :  100  Alkohol),  wurden  2  bis  3  Tropfen  benutzt. 

Einer  Vergleichslösung  bedarf  es  bei  Fluorescein  nicht;  Cochenille 
erforderte  dagegen  wieder  eine  solche.  Bei  letzterem  Farbstoff  wurde 
ferner  gefunden,  dass  die  bei  Acetylenlicht  gewonnenen  Resultate  mit 
deiyenigen  bei  Tageslicht  gut  übereinstimmen.  Bei  elektrischem  und 
Auer licht  war  ein  durchschnittlicher  Mehrverbrauch  von  0,1  bis  0,15  cc 
V'i^  N-Kalilauge  erforderlich.  Von  der  im  Handel  befindlichen  Tinctur' 
wurden  0,5  cc  benutzt. 

Als  weniger  brauchbar  wie  die  vorhergehenden  Farbstoffe  erwies 
sich  Corallin,  die  Differenzen  zwischen  den  Versuchen  bei  künstlicher 
Beleuchtung  und  Tageslicht  sind  beträchtlich.  Eine  Vergleichslösung 
Md  weisse  Unterlage  erleichtem  die  Titration,  0,3  f/  Ammonsalze 
fflindern  die  Empfindlichkeit  bedeutend  herab. 

Als  einen   sehr   werthvollen  Indicator   bezeichnet  Kufferath   das 
P-.Vi  t  rophenol,    welches  ihm  bei  Titrationen   auf  weisser  Unterlage 


310  Bericht:  Allgemeine  analjrtische  Methoden  etc. 

durchaus  scharfe  Uebereinstimmung  bei  Tageslicht  wie  bei  künstlicher 
BeleuchtuDg  ergab.  Der  Indicator  besitzt  zwei  besondere  Vorzüge, 
erstens  ist  Kohlensäure  ohne  Einwirkung  und  zweitens  erfolgt  der  Um- 
schlag von  farblos  zu  hellgelb  ohne  Zwischenfarbe.  0,2^  des  p-^itro- 
phenols  werden  in  50  cc  Alkohol  von  96  %  gelöst  und  6  Tropfen  zur 
Titration  verwendet. 

Alizaringrün  B  ist  wenig  empfehlenswerth.  Der  Verfasser 
beobachtete,  wie  vor  ihm  schon  Formänek^),  dass  dieser  Farbstoff 
gegen  Ammonsalze  sehr  empfindlich  ist  und  dass  er  femer  gegen  Kohlen- 
säure empfindlich  zu  sein  scheint.  Ausser  den  bereits  besprochenen  Indi- 
catoren  wurden  noch  Resazurin  und  L  u  t  e  o  1  geprüft.  Bei  Resazurin 
ergab  sich  ein  kleiner  Mehrverbrauch  bei  der  Titration  bei  elektrischem 
Licht  verglichen  mit  demjenigen,  welcher  bei  Tageslicht  erhalten  wurde. 
Acetylenlicht  eignet  sich  von  den  künstlichen  Lichtquellen  auch  hier 
am  besten.  Luteol  verhält  sich  wie  p-Nitrophenol  und  ist  diesem  ancb 
in  Bezug  auf  Empfindlichkeit  gleijh,  scheint  aber  etwas  empfindlich 
gegen  Kohlensäure  zu  sein. 

Im  Allgemeinen  fasst  der  Verfasser  seine  Resultate  dahin  zusarameii  ^ 
dass  Acetylenlicht  die  geeignetste  künstliche  Lichtquelle  ist  bei  IndL— 
catoren,  die  zwischen  zweierlei  Farben  umschlagen,  Methylorang^ 
Cochenille,  Corallin,  Alizaringrün  B  und  Resazurin.  Bei  solchen  IndL  - 
catoren,  bei  welchen  der  Umschlag  wie  bei  p-Nitrophenol  und  Lutec» 
erfolgt,  wie  auch  bei  Fluorescein,  ist  die  Wahl  der  Lichtquelle  vomr 
untergeordneter  Bedeutung. 

Ueber  die  Haltbarkeit  des  Kaliumtetraozalats  und  Hatrinm.- 
Oxalats  berichten  Dupre  jun.  und  A.  von  Kupffer-).  Das  Tetra. - 
Oxalat  wurde  oxydimctrisch  und  alkalimetrisch  bestimmt.  Das  Natrium  — 
Oxalat  oxydimctrisch.  Die  Permanganatlösung  war  auf  elektrolytiscli 
gefälltes  Eisen  gestellt,  die  Natronlauge  war  kohlensäurefrei.  Als  In- 
dicator wurde  bei  den  alkalimetrisch  ausgeführten  Bestimmungen  Phenol - 
phtalein  benutzt. 

Wie  aus  den  von  den  Verfassern  gefundenen  Zahlen  hervorgeht  - 
sind  beide  Titersubstanzen  schwierig  rein  darzustellen.  Es  finden  sidi 
Differenzen  von  -f-  ^  J5  bis  —  2  ^j^.  Die  Haltbarkeit  des  Tetraoxalatr==i' 
ksst  sehr  viel  zu  wünschen  übrig,  das  Natriumoxalat  ist  weit  beständiger» 


1)  Diese  Zeitschrift  39,  99. 

2)  Zeitsohr.  f.  angew.  Chemie  15,  352. 
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st  sich  jedoch  auch  schwierig  rein  erhalten.  Das  Kalium tetraoxalat 
itzt  nach  dem  vorhandenen  Zahlenmaterial  nicht  die  an  Titersubstanzen 
stellende  Forderung  der  Haltbarkeit  ^). 

Verbesserangen  und  Henconstmctionen  von  Wagen  sind  eine 
zahl  vorgeschlagen  worden. 

Um  ein  Durchbiegen  des  Wagebalkens  und  eine  mit 
r  Zeit  abnehmende  Empfindlichkeit  der  Wagen  zu 
iminiren,  hat  die  Firma  G.  Hartner*)  Ehingen  (Württemberg) 
en  Wagebalken  als  Neue- 

ig    eingeführt,    bei   dem  ^^S*  ^^• 

lie  Endstützpnnkte  der 
tlger  und  Streben  ausser- 
\\\}  der  Endschneiden 
egen,  wodurch  eine  absolute 
tarrheit  des  Balkens  erzielt 
drd.  Selbst  eine  4 — 5  fache 
jelastung  der  vorgesehenen 
Tragkraft  bewirkt  keinerlei 
Durchbiegung;  das  Verhält- 
liss  vom  Schwerpunkt  zum 
Jrehponkt  ändert  sich  nicht. 
•^ine  Analysenwage  für  200^ 
eigte  bei  einer  Belastung 
oü  800^  noch  den  Anfangs- 
lusschlag  von  15^  bei  1  mg 


Fig.  13. 


Teberge  wicht. 

In  den  in  Figuren  12 
ttnd  13  dargestellten  noch 
neueren  Formen  hat  H  a  r  t  - 
11  er')  das  gleiche  Ziel  er- 
'eicht,  dabei  aber  doch  die 
-ndschneiden  eben  wieder 
Dsserhalb  der  Versteifungen 
^legt,  was  in  Bezug  auf  das 
'n-  und  Aushängen  der  Schalenbügel  seine  Vortheile  hat. 


^ )  Verorl.  hierzu  diese  Zeitschrift  41,  43. 

2)  Chemiker-Zeitung  25,  294. 

3j  Briefliche  Mittheilung  der  Firma. 
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Th.  Lohnstein*)  beschreibt  eine  Substitutions 
deren  Construetion  das  nämliche  Princip  zu  Grunde  liegt  wie  d 
dem  Verfasser  beschriebenen  Gewichtsaräometer*).  Der  Appara 
Figur  14  abgebildet,  er  besteht  aus  dem  Stativ  A  mit  der  Arre 

Vorrichtung  B,  c 
^^S  1^-  Aufnahme  des  des 

Wassers  dienend 
fasse  C,  dem  Sc 
körperGunddem 
R,  mit  der  zur  Ai 
des  zu  wägenden 
Standes  und  der  G 
bestimmten  Dopp 
Sj  Sjj.  Die  oben 
dient  den  Gewich 
untere  dem  zu  w; 

Gegenstande. 
Schwimmköri^er  / 
M  die  zur  Erziel 
»Archimedischen 
uung«  nöthige  i 
Beschreibung  de 
raeters  bekannte 
Kaute.  Der  Ral 
mit  dem  Schwimi 
vermittelst  des 
Hals  eingekittete 
s  und  der  an  dem  ] 
bei  H  befestigte! 
verbunden. 

Schwimmkörper  unterscheidet  sich  wesentlich  von  demjenigen  de 
raeters.  Um  dem  Einflüsse  der  Temperaturschwankungen  auf 
Wichtsangaben  entgegen  zu  wirken,  ist  die  kleine  Kugel  Kg  als  Gomper 
kugel  angebracht.  Dieselbe  wird  mit  einer  solchen  Menge  Benzol 
dass  sie  für  eine  willkürlich  gewählte  Temperatur  eine  dem  desi 
Wasser  entsprechende  gleich  grosse  Ausdehnung  besitzt. 

1)  Chemiker-Zeitung  20,  572. 
^)  Vergl.  diese  Zeitschi  ift  84,  65. 
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Die  Wägung  geschieht  entweder  so,  dass  man  zunächst  durch 
>ewichte  allein  den  Gleichgewichtszustand  herstellt  und  dann  durch  den 
gegenständ  und  Gewichte.  Die  Differenz  der  aufgelegten  Gewichte 
trgibt,  wie  schwer  der  Körper  ist. 

Statt  dieser  beiden  Einstellungen  kann  man  auch  nur  durch  den 
Gegenstand  und  Gewichte  das  Gleichgewicht  herstellen  und  die  Tempe- 
ratur bestimmen,  bei  welcher  die  Wägung  erfolgt  und  kann  dann  aus 
1er  für  die  Normaltemperatur  ein  fttr  allemal  bekannten  Normal- 
)elastang  und  einer  Temperaturcorrection  ausrechnen,  wie  gross  die  bei 
1er  herrschenden  Temperatur  zur  Einstellung  des  Gleichgewichtszustandes 
erforderliche  Gewichtsmenge  ist. 

Um   Zeit    beim   Wägen    zu   sparen   und   um    die    Wage 
möglichst    zu    schonen,    hat    die    Firma    Paul    Bunge ^)    eine 
'Neuerung    eingeführt,    die    bei    allen  Wagen    der    betreffenden    Firma 
angebracht   werden   kann.     Unter  der  linken  Schale,   der  Objectschale, 
ist  eine   kleine    Uebelvorrichtung  angebracht,   die  mit  einem  vor  einer 
besonderen  Scala  spielenden  Zeiger  versehen  ist.    Die  Bügel  der  Object- 
schale sind   aus   vergoldetem  Federstahl  hergestellt  und  stark  gebogen, 
die  Durchbiegung  derselben  ist  verwandt  zur  Bestimmung  der  Höhe  der 
Belastung   in    dem   eine   Verlängerung   auf  die  Hebelvorrichtung  wirkt. 
Bei  arretirter  oder  schwingender  Wage  bleibt  die  Einrichtung  arretirt, 
sie  tritt  erst  in  Funktion  durch  eine  vorgeschriebene  Bewegung  der  an 
jeder  Bunge 'sehen  Wage  angebrachten  Kurbel. 

Eine  Vorwage,  die  speciell  für  die  Zwecke  des  Probirens  von 
Goldbarren  construirt  ist,  hat  Roh.  Law^)  beschrieben.  Es  ist  eine 
Zeigerwage,  die  hauptsächlich  eine  Zeiterspaniiss  und  Schonung  der 
Gewichte  und  der  analytischen  Wage  sichern  soU^.  Hinsichtlich  der 
Einzelheiten  sei  auf  das  Original  verwiesen. 

Zar  serienweisen  Einwage  gleicher  Substanzmengen, 
wie  dies  in  landwirthschafllichen  Versuchsstationen,  bei  Arbeiten  vieler 
rntersuchungs-,  Handels-  und  Fabriklaboratorien  vorkommt,  beschreibt 
F.  Mach*)  eine  Tarrirwage.  Dieselbe  ist  ungleicharmig.  An  dem 
fangen  Arm,  (derselbe  ist  dem  mit  der  Wage  Arbeitenden  entgegen 
^richtet),  hängt  die  zur  Aufnahme  der  Substanz  bestimmte  Schale,  an 

'j  Chemiker-Zeitung  20,  326. 
9  -Journal  of  the  chemical  Society  69,  527. 
^)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  86,  61  und  89,  370. 
*)  CHemiker-Zeitung  26,  1139 
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dem  kurzen  rückwärtigen  Arm  die  Tarirschale,  an  deren  Bügel  eine 
kleine  Tarirkapsel  angebracht  ist.  Die  Wage,  auf  deren  genaue  Be- 
schreibung ich  hier  nicht  näher  eingehen  kann,  ist,  in  Folge  besonderer 
Construction,  so  eingerichtet,  dass  sie  erst  dann  in  Schwingung  kommt, 
wenn  die  vordere  Schale  mit  Vio  ^^^^  mehr  des  auf  der  GewichU- 
schale  ruhenden  Gewichtes  belastet  ist.  Der  Wagebalken  ist  im  Ver- 
bal tniss  1  :  10  getheilt,  die  Gewichtseinheit  wird  auf  der  vorderen 
Schale  durch  das  Zehnfache  der  Belastung  der  Gewicbtsscbale  angezeigt. 

Die  Wage  wird  von  der  Firma  Spoerhase  vorm.  G.  Staudinger 
und  Co.  in  Giessen  angefertigt. 

Zum  Trocknen  der  Luft  in  Wagegehänsen  bedient  sieb 
F.  Jan  da*)  eines  mit  Chlorcalcium  gefüllten  Trichterchens,  welches 
mittelst  Stopfens  auf  einer  gewöhnlichen  Flasche  befestigt  wird.  Dorch 
die  Vorrichtung  kann  die  Chlorcalciumlösung«  die  sich  allmählich  bildet, 
abfliesseu  und  das  zurückbleibende  feste  Material  zerfliesst  so  weniger  rascb. 

Lampen  und  Erhitzungsvorriohtnngen.  Einen  Brenner  mit 
selbstthätiger  Gasmischung  und  -Theilung  beschreibt 
M.  Bandsept^).  Der  Verfasser  hat  über  den  Mündungen  des  Brenner- 
injectors  dreifache  Gazeplättchen  angebracht  und  dadurch  innigste 
Mischung  zwischen  Gas  und  Luft  erzielt,  so  dass  die  sonst  in  der 
Brennerflamme  erscheinende  blaue  Zone  niedrigerer  Temperatur  hier 
nicht  vorhanden  ist.  Von  den  drei  Zeichnungen  die  der  Verfasser 
seiner  Beschreibung  beigibt,  zeigt  die  eine  die  Anordnung  des  Brenners 
und  die  Flammenbildung,  die  zweite  einen  Brenner  für  Glühlicht 
und  die  dritte  einen  Brenner  mit  mehrfacher  Luftzuführung,  bei 
welchem  als  Zerstreuungsvorrichtung  an  Stelle  der  Gaze  ein  Exhaustor- 
rädchen  angebracht  ist. 

Einen  neuen  Brenner  »Neuer  Rohrbeck-Oebmke'scher 
Brenner«  beschreibt  H.  Rohrbeck,  in  Firma  J.  F.  Luhme  und  Co.') 
Um  das  Brennerrohr  ist  unten  ein  Ring  gelegt,  in  dessen  Hohlraum 
durch  den  Zuführungsstutzen  das  Gas  eingeführt  wird,  welches  dann*) 
durch    eine    Anzahl    schräger   Bohrungen    in   das   Brennerrohr   gelangt. 

1}  Chemiker-Zeitung  26,  28. 

2)  Gas  World  28,  514;  durch  Chemiker-Zeitung  19,  R.  366. 

3)  Chemiker-Zeitunfif  28,  5. 

*)  Aehnlich   wie  bei  der  Lampe  von  Allihn  (vergl.  diese  Zeitschrift  ^J^ 
371),  durch  eine  schräge  Bohrung. 
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irch  diese  Anordnung  wird  die  Luft  von  unten  kräftig  angesaugt  und 
$  Gas  mit  dieser  gut  gemischt.  Die  Flamme  brennt  rein  blau  und 
an  beliebig  regulirt  werden.  Wesentlich  ist  auch  bei  dem  sehr  ein- 
:hen  Brenner,  dass  Flüssigkeit,  welche  häufig  durch  Ueberkochen  in 
i  Brenner  gelangt,  hier  die  Gaszuführungsöffnungen  nicht  verstopfen 
un. 

Um  den  Brenner  auch  für  Petroleum-  Oel-  oder  Benzingas  ver- 
enden zu  können,  ist  unten  am  Brennerrohr  eine  Scheibe  angebracht, 
it  deren  Hülfe  die  Luftzuführung  regulirt  wird.  Sollte  die  Flamme 
otz  dieser  Regulirung  nicht  blau  brennen,  so  empfiehlt  Rohrbeck 
ie  Gaseinströmungsöffnungen  durch  einige  Uammerschläge  zu  verengen. 
)ie  Brenner  können  mit  jedem  beliebigem  Querschnitt  des  Brennerrohrs 
Hergestellt  und  gruppenweise  kreisförmig  oder  auch  reihenweise,  zum 
Beispiel  für  Verbrennungsöfen,  angeordnet  werden. 

Einen  Gas-Bunsenbrenner  mit  Schraubenhahnver- 
schlnss,  den  R o b.  M e y e r ^)  beschreibt ,  liefert  Rob.  Muenke.  An 
liera  mit  Zündflamme  versehenen  Brennerrohr  befindet  sich  ein  Schrauben- 
verschluss  um  direct  mit  diesem  das  Gas  abschliessen  zu  können  und 
um  nicht  erst  den  Hahn  der  Leitung  abdrehen  zu  müssen.  Zu  dem 
Brenner  werden  auch  abnehmbare  Drahtnetzkappen  beschrieben. 

Einen  neuen  Bunsenbrenner  mit  Reservezündflamme 
und  Schraubenconus  zum  Abstellen  der  Heizflamme,  be- 
schreibt die  Firma  Wendt  und  Peeschla^)  in  Berlin.  Im  Brenner- 
rohr befindet  sich  ein  dünnes  Röhrchen,  welches  mit  dem  Gaszuleitungs- 
rohr in  directer  Verbindung  steht  und  zur  Speisung  der  Zündflamme 
dient.  Gegenüber  dem  Gaszuleitungsrohr  befindet  sich  eine  Schraube 
mit  dreigängigem  Gewinde,  deren  conische  Spitze  die  Gaszuleitung  ab- 
schliessen kann.  In  diesem  Falle  brennt  jedoch  die  kleine  Zündflamme 
weiter  und  beim  Aufdrehen  der  Schraube  entzündet  sich  die  grosse 
Flamme. 

Einen  Gasbrenner  für  eine  und  drei  Flammen  hat 
F.Stolle')  construiit  und  der  Firma  Dr.  Peters  und  Rost  zur 
Anfertigung  übertragen.  Durch  eine  einfache  Handbewegung  kann  aus 
'^'w  Dreibrenner  ein  Einbrenner  hergestellt  werden,  letzterer  entzündet 


1)  Chemiker-Zeitung  22.  226. 
«)  Chemiker-Zeitung  22,  1067. 
3)  Chemiker-Zeitung  25,  589. 
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sich  hierbei  selbstthätig,  es  kann  aber  auch  umgekehrt  ans  dem  Ein- 
brenner ein  Üreibrenner  entstehen.  Der  Verfasser  empfiehlt  den  Brenner 
zur  Invertzuckerbestimmung  und  überall  da,  wo  zuerst  eine  etwts 
niedrigere  Temperatur  und  später  eine  höhere  Temperatur  notb- 
wendig  ist. 

Einen  Bunsenbrenner,  den  Purrmann  construirt  hat,  stellt 
J.  H.  Büchler-Breslau*)  her.  Der  Brenner,  welcher  Aehnlichkeit 
mit  früheren  Constructionen  *)  hat,  ist  mit  einer  verstellbaren  Regulir. 
vonichtung  versehen,  um  Gas  und  Luft  im  richtigen  Verhältniss  zb 
mischen  und  um  dem  bekannten  Durchschlagen  vorzubeugen.  Letzteres 
wird  mit  vermieden  durch  eine  Drahtklappe,  welche  auf  das  Brennrohr 
gesetzt  wird. 

Einen  Verbrennungsofen  beschreibt  F.  Allihn*).  Der 
Verfasser  hat  den  früher*)  angegebenen  vereinfachten  Bunsenbrenner 
hier  benutzt  und  einen  Apparat  damit  zusammengestellt,  der  gnt 
functioniren  soll.  Er  ist  von  der  Firma  Warmbrunn,  QuilitznndCü. 
zu  beziehen. 

Einen  Ofen  zum  Glühen  der  Niederschläge  von  phos- 
phorsaurer Ammonmagnesia  in  Porzellan-Goochtiegeln 
hat  Seh  all er^)  construirt.  Die  Vorrichtung  ist  dem  HempeTschen 
Ofen  nachgebildet.  Eine  kreisrunde  Platte  aus  feuerfestem  Material 
(Chamotte)  besitzt  vier  kreisförmige  Oeffnungen.  lieber  diesen  stehen  vier 
Cylinder  aus  demselben  Material,  die  oben  mit  nasenförmigen  Ansätzen 
versehen  und  zur  Aufnahme  der  Tiegel  bestimmt  sind.  Die  vier  Cylinder 
sind  von  einem  grösseren  umgeben,  der  am  unteren  Rande  einige  Oeff- 
nungen hat,  oben  aber  mit  einem  Deckel  verschlossen  ist.  Dieser 
Mantel  ist  schliesslich  von  einem  mit  Schornstein  versehenen  äusseren 
Blechmantel  umgeben.  Unter  den  vier  Oeffnungen  der  kreisrunden 
Platte  stehen  die  vier  B  u  n  s  e  n  brenner,  deren  Flammen  gegen  die  Tiegel 
schlagen  Die .  Verbrennungsgase  entweichen  durch  die  unteren  Oeff- 
nungen des  äusseren  Chamottecylinders  und  gelangen  durch  den  Blech- 
mantel in  den  Schornstein  und  nach  aussen. 


i)  Chemiker-Zeitung  26,  11. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  428. 

3)  Chemiker-Zeitung  26,  1113. 

<)  Vergl.  diese  Zeitschrift  89,  371. 

5)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1901,  S.  800. 
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Der  Ofen,  welcher  von  den  vereinigten  Chamottefabriken  in  Markt- 
edwitz (Bayern)  hergestellt  wird,  gestattet  ein  langsames  Anwärmen 
id  Abkühlen  der  Tiegel,  so  dass  ein  Springen  derselben  kaam  mehr 
i   befürchten  ist. 

Einen  kleinen,  sehr  praktischen  Ofen  zum  Erhitzen  von 

iegeln  beschreibt  Alb.  Bruno.^)     Die  Vorrichtung   besteht  aus  zwei 

)nischeu,   innen   mit  Asbest   ausgekleideten  Eisenblechröhren,   die   mit 

Iren    breiteren   Oeffnungen   auf  einander   liegen.      Unten    mündet    ein 

"hwach    gebogener  Brenner    in    den    unteren,    etwas    längeren    Conus. 

>er   Tiegel   wird    in    ein   Drahtdreieck    eingehängt,    welches    auf   dem 

»beren  Rande  des  unteren  Conus  aufliegt,  so  dass  der  Tiegel  mit  seinem 

3beren  Rande  ein  wenig  die  breiteste  Stelle  der  Vorrichtung  überragt. 

Der  kleine   Apparat   hat   den   Vorzug    grösster  Wärmeausnutzung,    die 

grösser   ist   wie    bei   Thonschornsteinen.     Der  Verfasser   gibt  an,    dass 

10^  Calciumcarbonat   mittelst  dieser   neuen  Heizvorrichtung  innerhalb 

10  Minuten  in  Calciumoxyd  übergeführt  werden,  ohne  dass  ein  Gebläse 

benotzt  wird. 

Einen  Kjeldahl-Ofen  beschreibt  F.  Reiss*).  Es  ist  ein 
eisernes  Gestell,  welches  über  das  Brennerrohr  des  B  u  n  s  e  n  brenners  ge- 
schoben und  mittelst  einer  seitlich  angebrachten  Schraube  festgehalten 
vird.  Das  Rohr  des  Stativs  ist  mit  drei  Streben  versehen,  die  oben 
ilarch  einen  Ring  zu  einem  Ganzen  verbunden  sind.  An  den  Ring  ist 
oben  eine  Lehne  angenietet,  welche  zur  Stütze  des  schräg  in  den  Ring 
gelegten  Aufschlusskolbens  dient. 

Derselbe  Verfasser  beschreibt  an  gleicher  Stelle  einen  ganz  ähn- 
lichen Destillationsofen,  dessen  Rohr  zum  Aufsetzen  auf  den  Brenner 
uar  höher  gewählt  ist,  ausserdem  fehlt  die  beschriebene  Stütze  zum 
Anlehnen  des  Kolbens.  Die  Apparate  sind  von  der  Firma  Paul 
Fanke  zu  beziehen'). 

Einen  Dreifuss  mit  seitlicher  Stütze  für  den  Kjeldahl- 
Aafscbluss  beschreibt  auch  F.  All  ihn*).  Ich  verweise  hier  auf  das 
Original.  Die  Vorrichtung  liefert  die  Firma  Warmbrunn,  Quilitz  u.  Co. 


>)  Comptes  rendus  182,  276. 
«)  Chemiker-Zeitung  26,  351. 
>)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  224. 
*)  Chemiker-Zeitung  26.  1113. 
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Ein  Anfschliessangsstativvon  grosser  Einfachheit  für 
mehrere  Kolben  beschreibt  Rud.  Woy^).  Auch  hier  kann  ich  nar 
auf  das  Original  verweisen. 

Kleinere  Apparate,  um  das  Filtriren  oder  AbBaugen  von  Wieder* 
solllägen  zu  erleiohtem,  sind  mehrere  beschrieben  worden. 

Wo  Vacuum  und  Wasserstrahlpumpe  nicht  zur  Verfügung  stehen, 
empfiehlt  Szamatolski^)  einen  langstieligen  Trichter,  der  unterhalb 
des  Trichterconus  mit  einem  kleinen,  schräg  aufwärts  gerichteten,  kunen 
Rohransatz  versehen  ist.  In  den  Trichter  bringt  man  ein  glattes  Filter 
und  den  Niederschlag,  in  den  Rohransatz  aber  leitet  man  Wasser. 
Hierbei  bildet  sich  unter  dem  Trichterconus  ein  luftleerer  Raum,  der 
Flüssigkeit  durch  das  Filter  absaugt. 

Einen  Einhänge-Analysentrichter  hat  F.  Reiss')  be- 
schrieben. Derselbe  unterscheidet  sich  von  der  üblichen  Form  dadurch, 
dass  am  Uebcrgang  des  Conus  in  das  Rohr  ein  oder  mehrere  Hakea 
angeschmolzen  sind,  so  dass  die  Trichter  an  den  Rand  von  Becher- 
gläsern gehängt  werden  können.  Der  Trichter  wird  von  der  Fimui 
Paul   Funke,    Berlin    geliefert.     Einen    Trichter,    der    ebenfalls  die 

Verwendung   von    Filtrirgestellen    überflüssig 
macht,    fertigen    Kaehler    und    Martini 
nach  den  Angaben  von  0.  Haase^).    Statt 
der    angeschmolzenen    Haken    ist    hier  einfe- 
Drahtschlinge  mit  Haken  verwendet  worden.^ 
Zur  Erleichterung  des  Filtrirens  empfiehlt!. 
AI  fr.  Stock*)    das  in  Fig.   15  abgebildete 
Becherglas  mit  durch  zwei  Gummibänder  ge — 
haltenem  gebogenem  Glasstab. 

Ein  neuer Filtrirapparat,  denN.  Jenner^> 
beschreibt,   besteht  aus   einem  Trichter,  dar" 
oben  aus  seiner  conischen  Form  in  einen  kaneii 
cylindrischen  Theil  übergeht.     Dieser  ist  mit  einem  einfach  durchbohrten 
Stopfen  verschlossen. 


Fig.  15. 


1)  Chemiker-Zeitung  26,  28. 

2)  Pharm.  Zeitung  46,  175;  durch  Chemiker-Zeitung  26,  R.  79. 
»)  Chemiker-Zeitung  25,  351. 

*)  Chemiker-Zeitung  26,  987. 
5)  Chemiker-Zeitung  25,  541. 
«)  Chemiker-Zeitung  26,  93. 


2.  Auf  angewandte  Chemie  bezftgliche.  319 

Ein  cylindrisches  Gefäss  zur  Aufnahme  der  zu  filtrirenden  Flüssig- 
keit, respective  des  Waschwassers,  endet  unten  in  ein  Rohr,  welches  in 
die  Bohrung  des  Stopfens  auf  dem  Filtrirtrichter  eingesetzt  ist. 

Die  Luft  im  oberen  Theil  des  Trichters,  welche  durch  die  fil- 
trirende  Flüssigkeit  eingeschlossen  wird,  bewirkt,  dass  nur  so  viel 
Flüssigkeit  aut  das  Filter  gelangen  kann,  wie  aus  demselben  austritt. 
Die  Anfertigung  des  Apparates  ist  der  Firma  C.  Gerhardt,  Mar- 
quart's  Lager,  in  Bonn  übertragen. 

Einen  Schnellfiltrirtrichter,  der  sich  insbesondere  zur  Filtration 
alkalischer  Laugen  mittelst  gehärteter  Filter  eignet,  beschreibt  F. 
Janda^).  Der  Trichter  ist  am  unteren  Conusende  kugelig  erweitert 
und  dann  wieder  ausgezogen.  In  die  Erweiterung  ragt  von  oben  als 
Foitsetzung  des  conischen  Theils  des  Trichters  ein  kurzes  Röhrchen, 
dessen  Auslaufende  auf  2,5  mm  verengt  ist.  Beim  Abtropfen  der 
Flüssigkeit  füllt  sich  das  ausgezogene  Ende  unter  der  Erweiterung  und 
es  entsteht  momentan  in  der  Kugel  eine  Luftverdünnung,  die  ein  relativ 
schnelleres  Filtriren  zur  Folge  hat. 

Eine  Verbesserung  an  Filtrirflaschen  für  Vacuumfiltratiouen  theilt 
A.  R.  Wahl*j  mit.  Der  Verfasser  hat  an  dem  seitlichen,  mit  der 
Pumpe  zu  verbindenden  Rohr  einen  Hahn  angebracht.  Hat  man  die 
Flasche  evacuirt,  so  schliesst  man  den  Hahn,  wodurch  die  Filtration 
fOr  den  Augenblick  noch  nicht  gestört  wird,  und  kann  die  Pumpe  dann 
bei  anderen  Flaschen  verwenden. 

Um  das  Vacuum  in  den  Flaschen  einigermaassen  controliren  zu 
könnnen,  wird  an  gleicher  Stelle  das  Einstellen  eines  oben  zugeschmolzenen 
Röhrchens  empfohlen.  Dasselbe  wird  anfangs  mit  evacuirt  und  saugt 
um  so  mehr  von  dem  Filtrat  ein,  je  mehr  der  Druck  in  der  Filtrir- 
Hasche  steigt. 

Zum  Filtriren  mit  Hülfe  der  Luftpumpe  verwendet  H.  Zöpchen^) 
statt  der  üblichen  Flaschen  einen  Cylinder  aus  starkem  Glase.  Derselbe 
ist  unten  verjüngt  und  endet  in  einen  Glashahn.  Der  mit  der  Pumpe 
zu  verbindende  Ansatz  ist  im  oberen  Theil  schief  angeschmolzen.  Die 
Vorrichtung  hat  den  Vortheil,  dass  man  ihren  Inhalt  leicht  quantitativ 
entfernen  kann,    ebenso  ist  ein  trübes  Filtrat  nach  dem  Scliliessen  der 


1)  Chemiker-Zeitung  26,  28. 
«)  Chemiker-Zeitung  21,  415. 
«)  Chemiker-Zeitung  25,  1008. 
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Pampe   leicht    in    das  Becherglas,    in   dem   die    Fällung    vorgenommen 
wurde,  zurückzubringen. 

Zur  Filtration   bei  der   quantitativen  Bestimmung  des  Kohlenstoffs 
bedient  sich  J.  Matuschek*)  des  in  Fig.  16  dargestellten  Apparates. 
Das    in    den    doppelt   durchbohrten   Stopfen  des  stark  wandigen    Kolbens 
eingesetzte,  oben  weitere  Rohr  ist  bis  zur  Verengung 
15  cm  lang  und  5 — 7  mm   weit.     Es  wird  mit  Asbest 
beschickt   und   dann  durch   den  Stopfen  mit  Trichter 
(in    der  Stellung  c)   verschlossen.     Das   rechtwinkelig 
gebogene  Röhrchen   wird   mit   der  Pumpe  verbunden, 
sobald  die  ganze  Lösung,  die  den  Kohlenstoff  enthält, 
auf  den  Trichter  gegossen   ist.     Von  demselben  kanii 
nur   so   viel    in  das  Rohr   abflicssen,   als   aus   diesem 
abtropft.     Es  wird   so   in    einfacher   Weise   das  sonst 
zu  wiederholende  Aufgiessen  umgangen.  Beim  Waschen 
des    Rückstandes    verfährt    der  Verfasser  so,    dass  er 
den  Trichter  abnimmt  und  so  viel  heisses  Wasser  auf 
das  Filter  gibt,  dass  dasselbe  1 — 2  cm  hoch  steht.   Der 
Trichter  wird  jetzt  wieder  eingesetzt  aber  so  hoch  gezogen 
(c*),  dass  das  Ende  mit  dem  unteren  Rande  des  Stopfen» 
abschneidet.    Giesst  man  jetzt  Wasser  nach,  so  läuft  dieses,  in  Folge  der 
Adhäsion  an  der  Wandung  des  Filterchens  hinab,  diese  gut  ab- 
spülend. Nach  dem  Auswaschen  wird  das  Filterrohr  bei  a  und  b 
abgesprengt  und  der  Kohlenstoff  im  Sauerstoffstrom  verbrannt- 
Ein  neues  Asbestfilterrohr,  welches  A.  Goske'^ 
construirt  hat,  ist  in  Figur  17  wiedergegeben.     In  dem  aus 
einem   Verbrennungsrohr    hergestellten    äusseren    Theil  der 
Vorrichtung  befindet  sich,   in  der  Verjüngung   liegend,  eine^ 
kleine  Hohlkugel    mit    abwärts    gerichtetem   offenem  Rohr- 
ansatz.    In  der  Kugel  sind,   wie  aus  der  Skizze  ersichtlich^ 
zwei  kleine  Oeffnungen  angebracht,     lieber  der  Kugel  wird 
so  viel  trockener  Asbest  ausgebreitet,    dass  die   Lage  etwa 
5  mm  hoch  wird.     Mittelst  eines  Glasstabes  drückt  man  den 
Asbest  zusammen  und  giesst  dann  unter  Saugen  aufgeschwemm- 
ten Asbest  auf.     Das  Filter  wird  mehrere  Male  mit  heisseni 
Wasser  behandelt  und  getrocknet.    Die  Vorrichtung  soll  ein 
klares  und  doch  rasches  Filtriren  ermöglichen. 

1)  Chemiker-Zeitung  22,  528. 

2)  Chemiker-Zeitung  22,  21. 


Fig  17. 
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Ein  Filtrirgestell,  welches  zum  bequemen  Filtriren,  bei  mög- 
liebster Raumersparniss,  dienen  soll,  empfiehlt  H.  Faber ^).  Zwei 
kreisrunde  Scheiben  sind  an  einem  verticalen  Stativ  mit  Fuss  drehbar 
befestigt.  Die  obere  kleinere  Scheibe  mit  Bohrungen  dient  zum  Ein- 
setzen von  6—8  Trichtern.  Die  untere  und  grössere  als  Unterlage  für 
Becbergläser.  Um  Bechergläser  verschiedener  Höhe  verwenden  zu 
können,  ist  die  obere  Scheibe  zum  Auf-  und  Abgleiten  eingerichtet. 

Ein  neues  Filter-Tenakel  beschreibt  Joh.  Jaekel*).    Das- 
selbe   besteht    aus    vier   Stäben,    von    denen    je    zwei    parallel    liegen. 
An  den  Ereuzungspunkten  sind  dieselben  derartig  befestigt,  dass  ein  Paar 
von    ihnen    mit    seinen    nach    unten    gerichteten    Zapfen   in  Bohrungen 
der  Stäbe   des   anderen    Paares   eingreift,   die   Stäbe   des  ersteren  sich 
aber  in  Vertiefungen  der  mit  Bohrungen  versehenen  zweiten  Stäbe  ein- 
legen, wodurch  rundum  eine  gleichmässige  gute  Auflage  des  Filters  er- 
zielt wird.     Das  Filtertuch   wird   durch   zwei   an    einem  Ende   um  ein 
Charnir     drehbare     federnde   Klappen    gehalten,     welche   am    anderen 
Ende  durch  einen  Hebelverschluss   festgelegt  werden  können.     Zur  Be- 
festigung der  Spitzbeutel   dienen   in   die  Zapfen    des   einen  Stäbepaares 
eingesetzte  kleine  Schrauben. 

Einen  automatischen  Filtrirapparat,  welcher  vor  dem  von 
Winklhöfer*)  beschriebenen  den  Vorzug  hat,  dass  er  mehrtägige 
Aaswaschung  erlaubt,  gibt  M.  C.  Schuyten'*)  bekannt.  Eine  Mariotte- 
sche Flasche  hat  unten  einen  seitlichen  Tubulus,  der  durch  einen  ein- 
üach  durchbohrten  Stopfen  verschlossen  ist.  Dieser  trägt  das  rechtwinklig 
gebogene,  zweckmässig  am  Auslaufende  ausgezogene  Abflussrohr,  welches 
über  der  im  Trichter  befindlichen,  auszuwaschenden  Substanz  mündet. 
Das  M  a  r  i  o  1 1  e  'sehe  Rohr  ist  mit  einem  Hahn  versehen  und  kann  mehr 
oder  weniger  tief  in  die  Flasche  eingeschoben  werden.  Hierdurch  kann 
man  die  Auslaufgeschwindigkeit  regeln.  Die  Dauer  des  Ausflusses  wird 
zweckmässig  vor  der  Auswaschung  bestimmt.  Eine  Flasche  von  1400  cc 
Inhalt  gab    zum   Beispiel   in   einer   Minute    und    40,6    Secunden    25  cc 

Wasser  ab  und  brauchte  somit  circa  93  Minuten  = xr46"zur 

25 

Entleerung. 

*)  Chemiker-Zeitung  22,  39. 

2)  Mittheilungen  aus  dem  Patent-  nnd  techn.  Bureau  von  Rieh.  Lüders; 
"Qrch  beutsch-Araerikan.  Apotheker-Zeitung  17,  60. 

8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  41,  47. 

^)  Handelingen  van  het  vyfte  Vlaamsch  Natuur-  en  Geneeskundig  Congres 
gehenden  te  Brügge  op  29.  Sept.  1901.  2  S.  S.  (August)  Antwerpen.  Physik. 
^ot, des  Städtischen  Pädologischen  Labor.;  durch  Chem.  Centralblatt  72,  II,  1325. 
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II.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

Heber  die  Bestimmung  des  Cadmiums  haben  E  H.  Miller  ond 
R.  W.  Page  *)  vergleichende  Versuche  angestellt  und  hierbei  die  elektro- 
lytische Bestimniungsmethode,  die  Carbonat-  und  die  Phosphatmethode 
berücksichtigt. 

Bei  der  elektrolytischen  Bestimmung  benutzten  die  Verfasser  das 
Cyanidverfahren.  30  cc  einer  Cadmiumchloridlösung  (0,21^  Cd)  wurden 
auf  150  cc  verdünnt  und  mit  1^  Kaliurocyanid  versetzt,  so  dass  von 
letzterem  ein  geringer  Ueberschuss  vorhanden  war.  Diese  Lösung  wurde 
etwa  16  Stunden  bei  einer  Stromstärke  von  0,10 — 0,15  Ampere  der 
Elektrolyse  unterworfen.  Die  Kathode  bestand  aus  einem  Platincyliuder 
von  90  qcm  Oberfläche,  während  eine  dicke  Platinspirale  als  Anode 
diente.  Bei  allen  Versuchen  war  die  Abscheidung  des  Cadmiums  voll- 
ständig, der  Elektrolyt  war  farblos  und  das  abgeschiedene  Metall  glänzend 
und  adhärent.     Die  erhaltenen  Resultate  waren  sehr  genau. 

Es  zeigte  sich,  dass  sowohl  ein  grosser  Ueberschuss  von  Kalium- 
Cyanid  als  auch  die  Gegenwart  anderer  Salze  vermieden  werden  muss. 
Bei  Anwendung  von  3  g  Kaliumcyanid  wurden  ungleichmässige  und  zu 
niedrige  Resultate  erhalten.  Wird  das  Cadmium  als  Sulfid  abgeschieden 
und  dieses  in  Salzsäure  gelöst,  so  muss  man  den  Ueberschuss  der  letz- 
teren durch  Abdampfen  entfernen  und  darf  nicht  mit  Natriumcarbonat 
neutralisiren,  weil  das  entstehende  Natriumchlorid  die  elektrolytische 
Abscheidung  stört. 

Nur  wenig  genau  und  sehr  mühsam  ist  die  Carbonat methode.  Die 
Cadmiumchloridlösung  wurde  hierbei  mit  einem  geringen  Ueberschuss 
von  Natriumcarbonat  gefällt  und  gekocht.  Der  vollständig  ausgewaschene 
Niederschlag  wurde  nach  dem  Trocknen  vom  Filter  getrennt,  geglüht 
und  als  Cadmiumoxyd  gewogen. 

Nach  M.  Austin-)  kann  das  Cadmium  als  Ammoniumdoppelphos- 
phat gefällt  und  mit  Genauigkeit  als  Pyrophosphat  bestimmt  werden, 
wenn  mau  die  Fällung  der  fast  neutralen  Cadmiumsalzlösung  mit  Phos- 


1)  Zeitschrift  für  anorgan.  Chemie  28,  233. 

2)  Diese   Zeitschrift  41,    280  (1902).  —  Zeitschrift   für  anorgan.  Chemie 
22,  207. 
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phorsalz  bei  Gegenwart  einer  bestimmten  Menge  Ammoniumchlorid  (10^ 
aaf  100  cc)  vornimmt  und  die  Fällung  einige  Stunden  stehen  lässt.    Freie 
S&ure  oder  freies  Ammoniak  sind  zu  vermeiden,  und  Ammoniumchlorid 
darf   in    grösserer   als   der   angegebenen  Menge   nicht   vorhanden   sein. 
Miller  und  Page  erhielten  nach  diesem  Verfahren  keine  brauchbaren 
Besultate   und   konnten   in   dem  Filtrate  stets   erhebliche  Mengen   von 
Cadmiom   nachweisen.     Die  Verfasser  versuchten   daher  das  von  H.  D. 
Dakin^)   für  die  Fällung  des  Zinks  als  Ammoniumdoppelphosphat  an- 
gegebene Verfahren  fflr   die  Bestimmung   des  Cadmiums  umzugestalten. 
Die    Cadmiumchloridlösung   wurde    genau    nach    den    von    Dakin 
vorgeschriebenen  Versuchsbedingungen  gefällt  und  die  Niederschläge  im 
0 00 ch 'sehen  Tiegel  als  Pyrophosphat  zur  Wägung  gebracht.     Da  nach 
Dakin   der  Asbest   in   Ammoniumphosphat   etwas   löslich  ist,   schreibt 
derselbe   vor,    den    gewogenen  Niederschlag   in   Salpetersäure   zu   lösen 
und  das  Gewicht  des  Tiegels   zurück  zu  bestimmen.     Die  von  Miller 
und  Page  erhaltenen  Resultate  waren  bei   directer  Wägung  sämmtlich 
etwas  zu  niedrig,  während  sich  nach  dem  Zurückwägen  des  Tiegels  zu 
hohe  Werthe  ergaben.    Die  Abweichungen  erklären  sich  durch  die  theil- 
weise  Löslichkeit   des   Asbests  in  Ammoniumphosphat   und  in  Salpeter- 
säure. 

Um  diese  Fehlerquelle  zu  vermeiden,  wurden  die  Niederschläge 
auf  gewogenen  Filtern  gesammelt.  Als  Fällungsmittel  erscheint  eine 
reine  Lösung  von  Diammoniumphosphat  zweckmässiger  als  die  von 
Dakin  benutzte  Mischung,  weil  das  Monoammoniuniphosphat  mit 
Cadmimn  keinen  Niederschlag  gibt.  Man  erhält  diese  Lösung  leicht, 
irenu  man  zu  dem  käuflichen  Reagens  so  lange  Ammoniak  hinzufügt, 
bis  sich  mit  Phenolphtaleün  eine  schwache  Röthuug  zeigt. 

Die  Verfasser  verfuhren  nun  in  folgender  Weise :  Zu  derauf  150  cc 
verdünnten,  kaum  salzsauren  Cadmiumchloridlösung  (0,21(7  Cd)  wurden 
35  cc  einer  Lösung  von  Diammoniumphosphat,  entsprechend  2,9  g  festem 
Salz,  —  also  etwa  das  fünfzehnfache  Gewicht  des  angewandten  Cad- 
^  miums  —  hinzugefügt.  Die  Fällung  wird  zweckmässig  in  der  Kälte 
vorgenommen  und  bleibt  über  Nacht  stehen.  Der  erhaltene  Niederschlag 
wurde  auf  einem  getrockneten  Filter  gesammelt,  zuerst  mit  einer  ein- 
procentigen  Lösung  von  Diammoniumphosphat,  dann  mit  60  procentigem 
Alkohol   ausgewaschen,   bei    100 — 103  ®C.  bis   zu   constantem   Gewicht 


I)  Diese  Zeitschrift  89,  273  (1900). 
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getrocknet  und  gewogen.  Bei  einigen  Versuchen  wurde  der  Niederschlag 
wieder  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  in  einem  Platin- 
tiegel zur  Trockne  gebracht,  geglüht  und  als  Cadmiumpyrophosphat  ge- 
wogen. Die  Wägung  als  Ammoniumdoppelsalz  (CdNH^PO^.H^O)  ist 
jedoch  vorzuziehen,  weil  sie  weniger  Zeit  beansprucht,  und  die  Gefebr 
einer  Reduction  und  Verflüchtigung  vermieden  wird.  Das  Cadmiam 
kann  auf  diesem  Wege  mit  grosser  Genauigkeit  bestimmt  werden. 

Zu  beachten  ist,  dass  die  Fällung  nicht  in  siedender  Lösung  vor- 
genommen und  der  Niederschlag  nicht  gekocht  werden  darf,  da  sich 
hierbei  seine  Zusammensetzung  ändert  und  zu  niedrige  Resultate  erhalten 
werden.  Ebenso  ist  die  Gegenwart  grösserer  Mengen  von  Ammonium- 
chlorid  zu  vermeiden,  welche  in  geringem  Maasse  lösend  auf  den  Nieder- 
schlag einwirken. 

Zur  Bestimmung  des  Arsens.  Bei  der  Einwirkung  einer  Lösoog 
von  Arsensäure  oder  eines  löslichen  Arseniats  auf  Kobaltsalze  bilden  sich 
bei  Gegenwart  von  Ammoniak  je  nach  den  Versuchsbedingungen  (Con- 
centration  des  freien  Ammoniaks)  drei  verschiedene  Salze,  welche  sich 
insofern  vom  Erythrin  [( As  04)2  Cog -|- ^  Hj>  0]  ableiten,  als  1.  2  oder 
3  Molecüle  Wasser  durch  Ammoniak  ersetzt  sind.  Das  eine  dieser 
Salze,  das  Monoammoniumkobaltarseniat  ermöglichte  0.  Ducrn*) 
die  Ausbildung  einer  neuen  Methode  zur  Arsenbestimmung,  da  die 
Arsensäure  unter  nachstehenden  Bedingungen  quantitativ  gefällt  wird 
Das  Kobalt  muss  in  beträchtlichem  Ueberschuss,  etwa  dem  anderthalb- 
fachen der  theoretisch  erforderlichen  Menge  vorhanden  sein,  und  die 
Lösung  soll  in  100  Volumtheilen  etwa  3  Theile  20  procentiges  Ammoniak 
und  auf  1/  mindestens  100 /7  Chlorammonium  oder  besser  Amraonium- 
iicetat  enthalten.  Die  erforderlichen  Reagentien  sind  folgende:  1.  Eine 
Chlorkobaltlüsung,  welche  in  11  Ib  g  kry stall isirt es  Salz  enthält;  zur 
Fällung'  von  0,1  g  Arsen  sind  10  cc  dieser  Lösung  zu  verwenden. 
2.  Eine  Lösung  von  Ammoniumacetat,  welche  hergestellt  wird,  indem 
man  40procentige  Essigsäure  mit  20  procentigem  Ammoniak  bis  zur 
schwach  alkalischen  Heaction  versetzt. 

Bei  Ausführung  einer  Bestimmung  verfährt  man  in  folgender  Weise. 
Die  Lösung  der  Arsensäure  wird  auf  ein  kleines  Volumen  gebracht 
und  troi>foiiwoiso  mit  Ammoniak  versetzt,  bis  sich  mit  LacknvTi^ 
oben   eine   alkalische  Koaction   zu   erkennen   gibt,    ohne  jedoch   diesem 

1)  Annales  do  Cbim.  et  de  Phys.  (7.  st^r.)  22,  16«}. 
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dkt  zu  überschreiten.  Etwa  vorhaudene  Alkalicarbonate  sind  zuvor 
:  Salzsäure  zu  zersetzen.  Andererseits  bringt  man  in  einen  Kolben 
erforderliche  Menge  Kobaltlösung  und  fügt  so  viel  Ammoniumacetat 
izu,  dass  dessen  Menge  etwa  V4  ^^^  gesammten  Volumens,  cinschliess- 
b  der  zu  fällenden  Lösung,  beträgt.  Alsdann  gibt  man  mit  einer 
Jette  auf  100  Theile  desselben  Volumens  3  Theile  20  procentigen 
amoniaks  hinzu  und  giesst  beide  Lösungen  zusammen.  Man  schüttelt 
)haft  und  setzt  den  bedeckten  Kolben  auf  ein  siedendes  Wasserbad 
er  in  einen  Wassertrockenkasten.  Der  Niederschlag  scheidet  sich 
erbei  in  krystallinischer  Form  ab,  was  bei  kleineren  Mengen,  0,02^ 
rsen,  in  einigen  Minuten,  bei  0.2 — 0,3  p  Arsen  in  ein  bis  anderthalb 
tunden  der  Fall  ist.  Nach  mehrstündigem  Stehen  der  erkalteten 
.ösuDg  sammelt  man  den  Niederschlag  auf  einem  tarirten  Filter,  wäscht 
Qit  kaltem  Wasser  aus  und  trocknet  im  Wassertrockenkasten.  Der 
S'iederschlag  ist  Monoammoniumkobaltarseniat  [(As  04)^  C03  +  NH3  -[- 
iH^O];  sein  Gewicht  multiplicirt  mit  dem  Factor  0,2508  ergibt  das 
Liewicht  des  vorhandenen  Arsens.  Der  Verfasser  erhielt  nach  diesem 
Verfahren  sehr  günstige  Resultate.  Bei  weiteren  Vei*suchen  wurden 
lue  Bestimmungen  in  Gegenwart  wechselnder  Mengen  von  Ammoniom- 
solfat  und  von  Alkalichloriden  ausgeführt,  um  zu  ähnlichen  Verhältnissen 
zu  gelangen,  wie  sich  solche  bei  der  Bestimmung  des  Arsens  nach 
Ceberführong  von  Schwefelarsen  in  Arsensäure  durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure  und  nach  dem  Aufschliessen  unlöslicher  Ai^senverbindungen 
mit  Alkaliearbonaten  ergeben.  Auch  hierbei  ergaben  sich  zufrieden- 
stellende Resultate. 

Weniger  genau  ist  es,  den  Niederschlag  zu  glühen  und  den  Glüh- 
rfickstand  als  (As04)jjCo3  zur  Wägung  zu  bringen.  Die  Hauptmenge 
«les  Niederschlags  wird  hierbei  in  einen  ziemlich  grossen  Porzellantiegel 
gebracht,  der  an  dem  Filter  noch  haftende  Antheil  in  warmer  ver- 
dünnter Salpetersäure  gelöst  und  die  Lösung  in  dem  Tiegel  eingedampft. 
Zuletzt  gibt  mau  noch  einige  Tropfen  concentrirter  Salpetersäure  hinzu. 
bringt  zur  Trockne  und  erhitzt  bei  beginnender  Rothgluth  bis  zu  con- 
^tantem  Gewicht.  Trotz  der  um  etwa  2  ^j^  zu  hohen  Resultate,  welche 
wahrscheinlich  durch  die  Bildung  von  Kobaltoxyd  veranlasst  werden^ 
^ird  die  Methode  doch  in  manchen  Fällen  Verwendung  finden  können, 
a  sich  der  Fehler  durch  eine  Correctur  ausgleichen  lässt. 

Als  weitere  Abänderung  der  Methode  schlägt  Ducru  vor,  das 
*^>alt  in  dem  Niederschlage  auf   elektrolytischem  Wege  zu  bestimmen 
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und  aus  dessen  Gewicht  die  Menge  des  vorhandenen  Arsens  abzoleiten. 
Zu  diesem  Zweck  löst  man  den  ausgewaschenen  Niederschlag  in  wanner 
verdünnter  Salzsäure  und  trennt  zunächst  von  dem  Arsen,  indem  min 
dasselbe  entweder  durch  Abdampfen  mit  schwefliger  Säure  entfernt  oder 
das  Kobalt  aus  der  Lösung  mit  Natronlauge  und  Bromwasser  abscheidet. 
In  letzterem  Falle  wird  der  ausgewaschene  Kobaltniederschlag  in  Stk- 
säure  gelöst,  mit  Schwefelsäure  verdampft  und  das  Kobalt  in  bekannter 
Weise  durch  Elektrolyse  abgeschieden.  Das  vorhandene  Arsen  ergibt 
sich  durch  Multiplication  des  gewogenen  Kobalts  mit  0,8518.  Auf 
diesem  Wege  Hessen  sich  gleichfalls  gute  Resultate  erreichen. 

Ducru  berichtet  in  seiner  Arbeit  über  vergleichende  BestiiumongeB 
als  arsensaure  Ammonmagnesia,  aus  welchen  hervorgeht,  dass  es  vorzu- 
ziehen ist,  die  übliche  Correctur  nicht  auf  das  Filtrat  allein,  sondeni 
auf  das  Gesammtvolomen  von  Filtrat  und  Waschwasser  zu  beziehen, 
und  das  Gewicht  des  getrockneten  Ammoniummagnesiumarsenats  um  1  mp 
für  je  50  cc  des  Volumens  zu  erhöhen. 


IV.   Specielle  analytische  Methoden. 
2.    Auf   Pharmacie   bezügliche. 

Von 

H.  Mühe. 

Ueber  die  quantitative  Trennung  der  Halog^ene  theilt  R.  S. 
Swinton^)  folgende,  namentlich  für  pharmaceutische  Zwecke  bestimmte 
Methode  mit :  Zur  Bestimmung  des  Jods  in  Haloidgemischen  löst  man 
etwa  0,2  r/  der  Substanz  in  10  er  Wasser  (Jodeiseusyrup,  dessen  Jod- 
gehalt sich  auf  diese  Weise  gut  bestimmen  lassen  soll,  verdünnt  man 
mit  (lern  dreifachen  Volumen  Wasser)  fügt  unter  Kühlung  allmählidi 
etwa  5  cc  reine  Schwefelsäure  zu,  schtlttelt  kräftig,  zunächst  mit  5  er 
Phenol  von  90  ^/,„  darauf  mit  20  cc  gesättigtem  Bromwasser,  wobei 
kein  Brom  ungebunden  bleiben  darf:  das  durch  das  Brom  zum  grussten 
Theile  frei  gemachte  Jod  schüttelt  man  nun  so  lange  mit  je  10«* 
<'hloroform  aus,  bis  dieses  farblos  bleibt,  und  wiederholt  die  Behand- 
lung mit  Phenol  und  Brom,  sowie  das  Ausschütteln  mit  Chloroform.  bi> 
alles  Jod    in  Lösung   gebracht  ist.     Die   vereinigten  Chloroformaaszüge 

1)  Pharm.  Journ.  1897.  S.  562;  durch  Chemiker-Zeitung  22,  R.  11. 


3.  Auf  Pharmacie  bezOgliche.  327 

irschichtet  man  mit  Wasser  und  titrirt  sie  mittelst  ^/^oNormal- 
triumthiosulfatlösnng  nnter  Anwendung  Ton  Stärkelösung  als  Indicator. 

Zur  Bestimmung  von  Bromiden  löst  man  etwa  0,2  bis  0,3  p  der 
bstanz  in  10  oc  Wasser,  welches  mit  2  cc  einer  abgekühlten  Mischung 
icher  Volumina  Schwefelsäure  und  Wasser  angesäuert  ist,  ffigt  zu- 
:hst  etwa  20  cc  Chloroform,  alsdann  einen  Ueberschuss  von  gesättigter 
Jinmpermanganatlösung  hinzu  und  schüttelt  kräftig.  Das  Chloroform, 
Iches  das  frei  gemachte  Brom  gelöst  enthält,  bringt  man  in  eine 
asche,  in  der  sich  20  cc  alkoholische  Kalium jodidlösung  befinden,  und 
ederholt  die  Ausschütteln ng  mit  Chloroform,  bis  dieses  farblos  bleibt, 
ich  starkem  Verdünnen  der  erhaltenen  Jodlösung  mit  Wasser  titrirt 
an  diese  mittelst  ^/^^Normal-Natriumthiosulfatlösung  unter  Anwendung 
IQ  Stärkelösung  als  Indicator;  aus  der  verbrauchten  Menge  der  Thio- 
ifatlösnng  lässt  sich  der  Bromgehalt  alsdann  leicht  berechnen. 

Zur  Bestimmung  der  drei  Halogene  neben  einander  löst  man  10  g 
r  Substanz  in  250  cc  Wasser  und  ermittelt  in  10  co  der  Lösung  das 
•d  in  der  oben  besprochenen  Weise.  Um  das  Brom  zu  bestimmen 
uert  man  weitere  10  cc  der  fraglichen  Lösung  mit  2  cc  Schwefelsäure 
:  2  an,  entfernt  das  Jod  durch  Zufügen  des  berechneten  Volumens  von 
2  Normal- Kaliumpermanganatlösung  (wozu  man  den  fünften  Theil  der 
m  Titriren  des  Jods  in  10  cc  der  Lösung  erforderlichen  Anzahl  Cubik- 
ntimeter  der  \,  ^^Normal-Natriumthiosulfatlösung  gebraucht)  und  schüttelt 
it  mit  Chloroform  aus ;  den  Chloroformauszug  bringt  man  in  eine  alkoho- 
jche  Jodkaliumlösung,  macht  das  noch  gebundene  Brom  durch  einen 
eberschuss  von  Permanganatlösung  frei,  wie  oben  angegeben,  und  zieht 
IS  Brom  wieder  vollständig  mit  Chloroform  aus,  welches  man  gleich- 
11s  zu  der  Jodkaliumlösung  bringt  und  das  man  schliesslich  unter  den 
'hon  besprochenen  Bedingungen  mit  Thiosulfat  titrirt.  Das  Chlor  findet 
m,  durch  Titration  von  10  cc  der  Salzlösung  mittelst  ^n^  Normal-Silber- 
itratlösung und  Kaliumchromat  als  Indicator  und  Abziehen  des  gefundenen 
od-  und  Bromgehaltes  von  dem  so  festgestellten  Gesammtgehalte  an 
lalogenen. 

üeber  den  Nachweis  und  die  Bestimmung  von  Alkaloiden  liegen 
inige  schon  etwas  länger  veröffentlichte  Arbeiten  vor. 

üeber  die  Furfurol-Rea  et  Ionen  derAlkaloide  berichtet 
enmann  Wender^). 


ij  Chemiker-Zeitung  17,  950. 
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Schon  früher  haben  mehrere  Giemiker  aaf  die  FarbenreartkiKi 
anfmerksam  gemacht,  die  manche  Alkaloide  mit  Rohrzucker  mid  eo». 
centrirter  Schwefelsäure  geben.  Da  nun  Rohrzucker  nnd  KohlenbfdrUi 
überhaupt  durch  concentrirte  SchwefelsSare  unter  Bildung  von  FerfM 
zerlegt  werden,  so  hat  der  Verfasser  das  Yerhalten  einiger  AlkiU 
gegen  Furfarol  und  Schwefelsäure  studirt.  Die  Versuche  wurden  m 
angestellt,  dass  in  einer  kleinen  Porzellanschale  eine  kleine  Menge  fa 
zu  prüfenden  Alkaloides  mit  2  Tropfen  nitrosefreier  Schwefelsäue  g^ 
mischt  und  ein  Tropfen  reines  Furfurol  zugefügt  wurde,  oder  der  Ter- 
fasser  benutzte  eine  Lösung  von  Furfurol  in  concentrirter  Schwefelsiire, 
die  5  Tropfen  Furfurol  in  10  cc  concentrirter  Schwefelsäure  enthielt; 
das  so  erhaltene  Reagens  ist  dunkelbraun  gefärbt  und  soll  sich  n- 
verändert  halten.  Bei  seinen  Versuchen  hat  der  Verfasser  folgende 
Resultate  erhalten: 
Atropin:      braunes  Geraisch,  nicht  charakteristisch. 


Aconitin 

Brucin 

Colchicin 


liefern    beim  Umrühren    mit   dem   Glasstabe   trübe,  brau 
gefärbte,  nicht  charakteristische  Gemische. 


Veratriu 


I  gibt  schmutzig   braune    Färbung,    welche    beim   Erwärm« 
Strychnin  i  dunkelgrün    wird    und    auf   Zusatz    von    einigen    Tropf« 

'  Wasser  in  schmutzig  blau  und  violett  übergeht. 

Morphin  |  färben    sich   rothbraun,    beim    Erwärmen    violettroth.    IHe 
Codclfn  )  Mischung  entfärbt  sich  rasch. 

gelb,   olivengrün,    am    Rande   blau,   nach   einigen  Minuten 
I  erst  saftgrün,  dann  prachtvoll  blau. 

Sabadillin:     verhält  sieh  wie  Veratrin,    die  Farben  sind  indess  weniger 

rein. 

Papaveriii  :     bräunlich,  dann  schmutzig  violett. 
Difritalin :     braunes  Gemisch,  welches  sich  beim  Erwärmen  röthlich  färbt. 
I  dunkel  braungrüne  Mischung.    Beim  Erwärmen  grün,  daon 
Chinin      braun.     Auf  Wasserzusatz  färben  sich  die  Ränder  deutlich 

l  grün. 

Coniin  |  geben    braune,    unbestimmte    und    nicht    charakteristische 
Nicotin  )  Färbungen, 

l;  e  b  e  r     il  i  e    W  e  r  t  h  b  e  s  t  i  m  m  u  n  g     der    C  o  c  a  b  1  ä  1 1  e  r    W^ 
Alfred  R.  L.  Dohme^)  vergleichende  Versuche  angestellt,   inde^xi^^ 

1)  Doutft^oh-amerikan.  Apotheker-Zeitung  16,  100. 
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Methoden  von  Keller,  Beckurts,  Schweissinger,  Thomp- 
n,  Lyon  und  die  vom  Verfasser  modificirte  Lyon 'sehen  Methode 
mtzte.  Dohme  erhielt  nach  dem  Kell  er 'sehen  Verfahren  die 
ifiste  Menge  Alkaloid. 

Auch  hat  der  Verfasser  ^)  den  AlkaloidgehaltderJaborandi- 
fttter  sowohl  von  Pilocarpus  pennatifolius  als  auch  von  Pilocarpus 
crophyllus  einer  vergleichenden  Untersuchung  unterzogen,  aus  der  sich 
j^bt,  dass  die  Blätter  der  erst  genannten  Pflanze  früher  mehr  Alkaloide 
thielten  als  die  jetzt  an  den  Markt  gebrachte  Waare,  die  Blätter  von 

microphyllus  zeigen  dagegen  noch  den  auch  in  früheren  Jahren  er- 
ittelten  Alkaloidgehalt. 

Ueber  die  Bestimmung  des  üydrastins  in  Hydrastis 
koadensis  theilen  L.  Dohme  und  E.  Engelhardt^)  ihre  Er- 
bmugen  mit,  auf  die  ich  an  dieser  Stelle  nur  hinweisen  kann. 

Im  Anschluss  hieran  seien  noch  die  Untersuchungen  einiger  neuer 
regen  von  L.  Spiegel^)  erwähnt.  Dieselben  erstreckten  sich  auf 
e  Yohimberinde,  die  Njallabohnen  und  -Nüsse  aus  Neu-Guinea  (von 
[ipe  Mac  Clayana).  Auf  die  bei  den  Versuchen  erhaltenen  Resultate 
um  ich  hier  nur  hinweisen. 


4.    Auf  gerichtliche   Chemie   bezügliche   Methoden. 

Von 

A.  Czapski. 

üeber  die  Kakodyltäure  und  deren  Ermittelung  in  gericht- 
.ehen  Fällen.  Von  den  arsenhaltigen  organischen  Verbindungen  hat 
ie  Kakodylsäure  in  der  letzten  Zeit  als  Heilmittel  grössere  Verbreitung 
efanden.  Wie  dieselbe  sich  im  menschlichen  Körper  verhält  und  wie 
ie  sich  im  Falle  einer  Vergiftung  nachweisen  und  von  anderen  Arsen- 
^ri^raten  unterscheiden  Hesse,  hat  D.  Vitali'^)  zum  Gegenstand  einer 
Abhandlung  gemacht,  in  welcher  er  zuerst  über  das  Verhalten  dieser 
üinre  Lösungs-  und  Oxydationsmitteln  gegenüber  berichtet,  so  weit 
asselbe  für  den  Nachweis  in  thierischen  Substanzen  von  Wichtigkeit  ist. 


1)  Deatsch-amerikanische  Apotheker-Zeitung  16,  102. 

*)  Pharmaceutiscfae  Rundschau  18,  235 ;  durch  Chemiker-Zeitung  19,  R.  350. 

8)  Chemiker-Zeitung  20,  970. 

*)  BolL  chim.  farm.  40,  657 ;  durch  Chemiker-Zeitung  26,  R.  334. 
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Die  Kakodylsäare  ist  hygroskopisch,  leicht  löslich  in  Wasser  nk 
wenig  löslich  in  Aethyl-,  Amyl-  oder  Methylalkohol  and  Chlorobn, 
Selbst  von  den  stärksten  Oxydationsmitteln  wie  chlorsaares  Kali  ui 
Salzsäure,  concentrirte  Salpetersäure,  Königswasser  wird  sie  gar  nidU 
angegriffen.  Wird  sie  mit  übeijodsanrem  Kali,  Natriumsaperoxyd  oder 
überschwefelsaurem  Kali  geglüht,  so  lässt  sich  wohl  durch  den  iii- 
tretenden  unangenehmen  Geruch  die  Bildung  von  Kakodyloxyd  constatim, 
eine  Oxydation  findet  aber  auch  hierbei  nicht  statt. 

In  der  wässerigen  Lösung  des  kakodylsauren  Natrons  bewiiia 
Lösungen  der  Schwermetallsalze  Niederschläge.  Beim  Erhitzen  der 
Kakodylsäure  und  ihres  Natronsalzes  mit  Magne^iumpulver  tritt  Kakodjl- 
geruch  auf.  Ein  hierbei  zurückbleibender  schwarzer  Rückstand  bildet^ 
mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  ein  nach  Arsenwasserstoff  riechendei 
Gas,    das  mit  salpetersaurem  Silber  befeuchtete  Papierstreifen  schwint 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  die  Kakodylsäure  redocirt  and 
zwar,  wie  Vitali  meint,  in  der  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückte! 
Weise : 

2  (C  H3),  As  /    0  jj  +  2  H,  =  [(C  H,),  As],  0  -f  3  H,  0. 

In  dem  Marsh 'sehen  Apparat  lässt  sich  das  in  der  Kakodyl- 
säure vorhandene  Arsen  nicht  nachweisen,  da  sich,  wenn  man,  wie  be- 
kannt, verfährt,  in  dem  vorgelegten  Glasrobr  an  dem  kälteren  Tbeü 
des  Rohres  nur  Wassertröpfchen  bilden,  dagegen  kein  Arsen  nieder- 
schlägt, was  nach  der  Ansicht  V  i  t  a  1  i  's  daher  kommt,  dass  Kakodyloxyd 
durch  nascirenden  Wasserstoff  in  der  Hitze  zu  Arsendimethyl  redncirt 
wird  und  dieses  unzersetzt  aus  dem  Apparat  tntweicht. 

Von  allen  diesen  Reactionen  sind  die,  bei  denen  der  Kakodyl- 
geruch  wahrgenommen  werden  kann,  am  empfindlichsten,  derselbe  tritt 
noch  bei  Anwesenheit  von  0,01  nig  Kakodylsäure  ein. 

Will  man  aber  das  Arsen  in  metallischer  Form  aus  der  Kakodyl- 
säure abscheiden,  so  muss  man  sie  längere  Zeit  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure kochen  und  die  so  erhaltene  Lösung  im  Marsh 'sehen  Apparat;, 
wie  üblich,  behandeln. 

Handelt  es  sich  nun  darum,  in  einem  Vergiftungsfall  die  Kakody^l 
säure  zu  ermitteln,  so  schlägt  Vitali  folgendes  Verfahren  vor. 

Die  zu  untersuchenden  Substanzen  werden,  nach  dem  Verset.^^ 
mit  Weinsäure  bis  zu  saurer  Reaction,  eingedampft,  mit  90  procenti^w, 
Alkohol  aufgenommen  und  dieser  abdestillirt.    Indem  wässerigen  IL -^^ 
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od  kann  man  die  Anwesenheit  von  Kakodylsänre  durch  eine  der 
in  angeführten  Reactionen  constatiren.  Oder  man  mengt  die  Flüssig- 
t  mit  eben  so  viel  Chloroform,  fügt  erst  Alkohol  zu,  bis  dieses  ge- 
t  ist,  und  dann  Wasser,  bis  das  Chloroform  sich  wieder  abscheidet. 
sselbe  wird  dann  abgegossen,  verdampft  und  in  dem  Rückstande  die 
kodylsfinre  nachgewiesen. 

Yitali  bemerkt  noch  zum  Schluss,  dass  Kakodylsänre  unzersetzt 
rch  den  Harn  aus  dem  menschlichen  Körper  ausgeschieden  werden  kann. 

Ueber  Untersnchnng  von  Blut^).  Zum  Nachweis  von  Blut 
pfiehlt  B.  Tolleus*),  um  ein  deutlicheres  Spectrum  zu  erzielen,  den 
satz  von  Formaldehyd,  wie  dies  ja  auch  behufs  Conservirung  des 
Utes  geschieht.  Dadurch  wird  nämlich  bewirkt,  dass,  nach  dem  £r- 
rmen  mit  Schwefelammonium,  der  Streifen  des  reducirten  Hämo- 
)bins  nicht,  wie  sonst,  schwächer,  sondern  fast  eben  so  scharf  und 
atlich  auftritt  wie  die  im  unreducirten  Blut  wahrnehmbaren  beiden 
reifen  des  Oxyhämoglobins. 

Beim  Schütteln  mit  Luft  werden  diese  wieder  sichtbar,  der  schwarze 
reifen,  der  in  der  Mitte  derselben  liegt,  verschwindet  und  erscheint 
-st  wieder  beim  Erwärmen. 

Auf  Kohlenoxydblut  wirkt  Formaldehyd  nicht  ein.  Die  Streifen 
es  Kohlenoxydhämoglobins  zeigen  sich  unverändert  auch  nach  Zusatz 
on  Formaldehyd  und  Erwärmen  mit  Schwefelammonium. 

Zur  Unterscheidung  von  Thier-  und  Menschenblut 
Aben  Ulenhuth*)  und  Wassermann-Schütze  gleichzeitig  ein 
ypisches  Verfahren  gefunden  und  veröffentlicht,  über  das  E.  Ziemke*) 
)erichtet.  Dasselbe  beruht  darauf,  dass  durch  Einspritzung  des  Blutes 
rgend  einer  Thierart  in  ein  beliebiges  Thier  ein  Serum  gebildet  wird, 
las  in  allen  I^sungeu  des  Blutes  der  ersten  Thierart  eine  Trübung 
bervormft.  Diese  Trübung  tritt  auch  bei  Blutlösungen  der  dieser  Thier- 
art verwandten  Thiergruppen  ein,  doch  ist  sie  in  diesem  Fall  weit 
schwächer  und  kann  daher  nicht  zu  Verwechslungen  Anlass  geben. 
Wohl  aber  kann  dieser  Umstand  benutzt  werden,  um  die  Zugehörigkeit 
verschiedener  Thiere  zu  einer  Gruppe  festzustellen. 


^)  Die  nachstehend  etwas  ausführlicher  besprochenen  beiden  Abhandlungen 
^J  bereits  kurz  in  dieser  Zeitschrift  41,  389  resp.  390  erwähnt. 
^J  Bei.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  84,  U26. 
^)  Vergi.  diese  Zeitschrift  41,  890. 
'';  AUg.  österr.  Apotheker-Zeitung  89,  1219. 


r  die  Anwendang  des  normalen  Natriamoialats  in  der 
Haassanalyse. 

Von 

S.  F.  L.  Sörensen.  ^) 

»chiedentlich  habe  ich  darauf  hingewiesen,  welche  Vortheile  die 
Dg  des  Natriumoxalats  zur  Feststellung  des  Titers  der  Normal- 
von  Säuren,  sowie  von  Kaliumpermanganat  bietet.  ^  Ich  habe 
darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  das  Natriumoxalat  leicht 
Iteu  werden  kann,  dass  es  kein  Krystallwasser  enthält,  dass 
hygroskopisch  ist  und  so  die  Möglichkeit  bietet,  es  lange  Zeit 
ahren  und  mit  grosser  Genauigkeit  abzuwägen,  und  dass  end- 
Operationen  beim  Titriren  von  Normalflüssigkeiten  sehr  einfach 
wenig  Zeit  erfordern.  Das  Princip,  auf  dem  die  Titration  der 
Caliumpermanganatlösung  beruht,  bedarf  keiner  weiteren  Aus- 
etzung.  Die  Methode  zur  Titration  von  Normalsäurelösungen 
ade  Grundlage:  Eine  genau  gewogene  Menge  Natriumoxalat  wird 
[flhhitze  in  ein  Gemenge  von  Natriumhydroxyd  und  Natrium- 
zerlegt, das  zur  Bestimmung  des  Säuregehaltes  dient.  Das 
les  Gemisches  braucht  man  nicht  zu  kennen,  denn  die  Zahl, 
ir  die  Titration  in  Betracht  kommt,  ist  die  vorhandene  Menge 
und  diese  kann  man  aus  dem  Gewicht  des  angewandten  Natrium- 
arch  Rechnung  ermitteln. 

Dgedrackt  in  Oversig^  over  det  Kgl.  Danske  Videnskabernes  Selskabs 
iger  1900  p.  189;  vom  Verfasser  in  französischer  Sprache  eingesandt 
tbte  des  IV.  Internationalen  Cungresses  für  angewandte  Chemie,  Paris 

dem  Französischen  übersetzt  von  der  Redaction. 
yt  Tidsskrift  for  Fysik  og  Kemi  1,  p.  173  (1896) ;  diese  Zeitschrift  86, 
);  Berichte  des  III.  Internationalen  Congresses  für  angewandte  Chemie. 

I  (1898). 

«I«,  Z«iUchrifi  f.  analyt-  Chemie.    XLII.  Jahrgang.    6.  n.  7.  Heft.        22 
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Die  Aualysenresultate.  die  ich  bislang  veröffentlichte,  um  dannttivn, 
dass  die  Methode  zuverlässig  ist,  erhielt  ich  auf  gewöhnlichem,  maa»* 
analytischem  Wege,  das  heisst,  der  Titer  einer  Säurelösung,  der  sortier 
nach  einer  anderen  Methode  festgestellt  worden  war,  wurde  durch  mehim 
Versuche  mit  Natriumoxalat  ermittelt.  Die  Resultate  stimmten  so  got 
ttberein,  wie  es  nach  der  Art  der  Methode  zu  erwarten  war,  die  Differeiz 
zwischen  zwei  Versuchen  mit  Oxalat  und  die  Differenz  zwischen  einem  Versad 
mit  Oxalat  und  einem  Versuch  nach  der  Ck)ntrolmethode  betrug  etwa  ^i^ 
der  gefundenen  Gesammtmenge.  Die  Zahl  der  Versuche  genügte  jedock 
nicht,  und  die  Genauigkeit  der  Methode  war  zu  gering,  um  erkenna 
zu  lassen,  ob  das  Verfahren  Fehlerquellen  in  sich  birgt,  die  man  zwar 
far  gewöhnlich  vernachlässigen  kann,  die  jedoch  hinreichen,  die  Methode 
in  allen  den  Fällen  zu  vefwerfen,  bei  welchen  es  sich  um  geoine 
Untersuchungen -handelt.  Als  mögliche  Fehlerquelle  kommt  in  Betraclt 
ein  Verlust  an  Natrium  itifolge  des  Erhitzens  des  Xatriumcarbonats, 
das  Kohle  enthält,  bis  zur  Kothgluth  oder  auch  ein  Mitwegreissen  voi 
Substanz  durch  das  entweichende  Kohlenoxyd;  um  über  diese  Dinge 
Klarheit  zu  schaffen  und  um  die  Genauigkeit  und  den  Werth  dff 
Methode  festzustellen,  habe  ich  die  ganze  Frage  von  Neuem  einer  eia- 
gehenden  Prüfung  unterworfen.  Die  Resultate  dieser  sorgfältigen  Unter- 
suchung gebe  ich  im  Folgenden.  ^ 

Die  Arbeit  zerfällt  in  drei  Theile:  Der  erste  Abschnitt  umfasst 
die  Prüfung  der  Umwandlung  von  Natriumoxalat  in  Natriamhydroxyd. 
und  Natriumcarbonat,  die  feststellen  soll,  ob  das  Glühen  Fehler  bedini^ 
und  welcher  Art  diese  sind.  Mit  anderen  Worten:  Sind  die  Resnlta^fc^ 
die  gleichen,  einerlei  auf  welche  Art  das  Glühen  vorgenommen  wird  ' 
Der  zweite  Theil  behandelt  die  Untersuchung  der  Vernnreinigungen 
die  das  Natriumoxalat  enthalten  kann,  wie  man  dieselben  entdecken  oibc 
welche  Mengen  man  noch  nachweisen  kann,  sowie  welchen  Einfloss  sx< 
aut  die  Resultate  ausüben.  Im  dritten  Theil  sind  die  Unterschiede 
zwischen  verschiedenen  Proben  Oxalat  von  verschiedener  Herkunft  aas- 
einandergesetzt. 

I. 

Zu  allen  Versuchen  des  ersten  Theils  benutzte  ich  ein  Natriam- 
Oxalat,  das  ich  von  der  Firma  C.  A.  F.  Kahl  bäum  in  Berlin  bezog: 
bezeichnet  war  dasselbe  »Natriumoxalat  mit  Alkohol  gefällt«  (Preb 
7  M.  pro  kg).  Dieses  Pröparat  soll  im  folgenden  mit  »Oxalat  K«  be- 
zeichnet werden. 
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Fig.  18. 


-sie  Versuchsreihe.  Das  Abwägen  der  Substanz  geschah 
Q  Wägegläschen,  das  nach  dem  Einbringen  der  Substanz  und  nach 
^rausschütten  gewogen  wurde;  der  Fehler  einer  jeden  Wägung 
höchstens  +  0, 1  mg.  Die  Substanz  wurde  daraus  in  einen  Platin- 
jebracht,  der  mit  einem  gut  schliessenden  Deckel  bedeckt  wurde, 
nze  wurde  in  der  Flamme  einer  B  e  r  z  e  1  i  u  s 'sehen  Spirituslampe 
Auf  dem  Brenner  hatte  ich  einen  Thoncylinder  befestigt,  nach 
-  Cylinder,  die  sich  auf  den  Argandbrennern  befinden.  Derselbe 
te  mir  die  Hitze  zu  reguliren,  ohne  dass  mich  der  im  Raum 
ende  Luftzug  störte.     Die   letzte  Spalte  der  Tabelle  I  gibt  Auf- 

über  die  Art  und  Weise,  wie  das  Glühen  bei  den  verschiedenen 
len  geleitet  wurde.     Die  Schwefelsäure,  deren  Titer  ich  feststellen 

war  fast  Vio^^^^^»  ^^®  mittelst  einer  Natriumhydroxydlösung 
eilt  worden  war.  1  g  dieser  Lösung 
ch  0,9614  p  der  Schwefelsäurelösung 
aus  4  Versuchen,  deren  grösste  Ab- 
]g  0,0002  g  von  dem  Mittel  betrug ; 
Ige  der  angewandten  NormalflOssig- 
schwankte  zwischen  101  und  138  g), 
den  Normalflüssigkeiten  wurden  in 
chen  aufbewahrt,  die  fest  verstopft 

zur  grösseren  Sicherheit  wurde  der 
,  um  Verdunstung  auszuschliessen, 
dem  Becherglas  überdeckt,  dessen 
mit  Vaselin  eingefettet  auf  dem 
Theil  der  Flasche  ruhte,  ohne  den 
er  Flasche  oder  den  Stopfen  zu 
m.  Das  Abwägen  der  Normal- 
n  geschah  in  Büretten  der  in  Figur  18 
hauliebten  Form,  die  oben  durch 
topfen  und  unten  durch  ein  kleines 
äss  verschlossen  waren.  Als  Indi- 
enutzte  ich  10  Tropfen  der  folgenden 
)hta]eInlösuDg:  0,5  g  Phenolphtaleln, 
Vasser,  50  cc  Alkohol. 
?r  Versuch  wurde  in  folgender  Weise 
Ut :  Etwas  mehr  als  die  berechnete 
k'hwefelsäure  wurde  in  einem  Becher- 
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glase  abgewogen.  In  dieses  selbe  Becherglas  wurde  der  Tiegel  gestellt,  der 
das  geglühte  Oxalat  enthielt,  derart,  dass  die  Substanz  nicht  benetzt  warde 
(der  Flüssigkeitsspiegel  berührte  den  oberen  Rand  des  Tiegels  nicht), 
der  Deckel  wurde  neben  den  Tiegel  gelegt.  Dann  benetzte  ich  da 
Inhalt  des  Tiegels  mittelst  einer  Pipette  mit  ein  wenig  Wasser  und 
bedeckte  das  Becherglas  mit  einem  Uhrglas.  Sobald  der  Inhalt 
des  Tiegels  genügend  durchfeuchtet  war,  so  dass  man  ein  plötzliches 
Entweichen  von  Kohlensäure  nicht  zu  befürchten  brauchte,  bewegte  ich 
das  Becherglas,  um  den  Tiegel  umzuwerfen,  und  setzte  es  auf  ein  Wasser- 
bad, um  vollständige  Auflösung  herbeizuführen.  Nach  völliger  Ver- 
treibung der  Kohlensäure  wurde  die  Flüssigkeit  in  ein  conisches  K^b- 
chen  gebracht,  in  dem  die  Titration  vorgenommen  wurde.  Nach  Hinzu- 
fügen des  Indicators  wurde  zum  Sieden  erhitzt ;  während  dieser  Operatioo 
leitete  ich  mit  Hülfe  eines  in  das  Kölbchen  führenden  Grlasrohrs  einen 
von  saureu  oder  ammoniakalischen  Dämpfen,  sowie  von  Kohlensäure  be- 
freiten Luftstrom  auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit.  Das  Aufkochen 
dauerte  eine  Viertelstunde;  nun  wurde  aus  einer  Bürette  Natriumhydroxyd- 
lösung zugefügt  bis  zur  schwachen  Rosafärbung,  dann  von  neuem  3  oder 
4  Tropfen  Schwefelsäure.  Die  Flüssigkeit  wurde  hierauf  durch  Ein- 
dampfen auf  ein  Volumen  von  180  cc  gebracht,  wobei  wie  oben  ein 
reiner  Luftstrom  darüber  geleitet  wurde,  und  dann  in  kaltem  Wasser 
bis  auf  Zimmertemperatur  abgekühlt. 

Schliesslich  wurde  eine  letzte  Titration  mit  der  Natriumhydroxyd- 
lösung vorgenommen,  die  man  schon  beim  Auftreten  einer  schwachen 
Rosafärbung  abbrach.  Ein  Tropfen  Natriumhydroxydlösung  veranlasste 
das  Auftreten  einer  im  reinen  Luftstrom  dauernden  Rothfärbung,  die 
aber  verschwand,  sobald  das  Gefäss  der  Einwirkung  der  umgebenden 
Luft  ausgesetzt  war. 

Ohne  mich  länger  dabei  aufzuhalten,  welche  Rolle  in  diesen  Ver- 
suchen die  Menge  des  PhenolphtaleYns,  das  Volumen  der  Flüssigkeit,  die 
Temperatur  und  mehrere  andere  Factoren  spielen,  will  ich  einige  Ver- 
suche beschreiben: 

a)  300  cc  Wasser  wurden,  wie  oben  beschrieben,  mit  10  Tropfen 
PhenolphtaleXn  versetzt,  erwärmt,  aufgekocht  und  wieder  abgekühlt. 
Die  Flüssigkeit  war  farblos  und  nahm  bei  Zusatz  eines  Tropfens 
^/iQ  Normal -Natriumhydroxydlösung  eine  schöne  rothe  Farbe  an. 

b)  Dasselbe  Ergebnis  wurde  erhalten,  als  in  den  300  cc  Wasser 
Vto  oder  V?  Grammäquivalent  Natriumsulfat  aufgelöst  wurde,  das  durch 
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Tier  auf  einander  folgende  Krystallisationen  gereinigt  worden  war.  Diese 
Mengenverhältnisse  entsprachen  den  bei  den  Titrationen  der  Versuchs- 
reihen I  und  n  angewandten  Mengen. 

Das  Gewicht  der  verbrauchten  Normallösungen  wurde  durch  Wägung 
der  Büretten  vor  und  nach  dem  Versuch  festgestellt;  jede  Wägung  war 
auf  ^i^cg  genau.  Der  Wägefehler  beim  Abwägen  der  Substanz  kann 
±  0,2  mg  betragen  (gleich  ^/4ooo  der  Gesammtmenge),  die  vier  Wägungen 
von  Büretten  geben  einen  Wägefehler  von  2  cp,  der  Farbenumschlag 
des  Indicators  am  Ende  der  Titration  kann  zu  einem  Irrthum  von  einem 
Tropfen  führen,  der  3  cg  wiegt  —  diese  5  cg  sind  ^2000  d®^  gesammten 
angewandten  Säure;  der  grösste  Gesammtfehler  ist  demnach  V4000 
+  V2000  gleic*^  ViMo-  ^^^  ^^^  Prüfung  der  Tabelle  ergibt  sich,  dass 
die  grösste  Abweichung  vom  Mittel  0,00015  oder  ^I^^qq  der  gefundenen 
Gesammtmenge  beträgt.  Man  kann  daher  sagen,  dass  die  Abweichungen, 
die  dadurch  hervorgerufen  werden,  dass  das  Oxalat  auf  verschiedene 
Weise  zersetzt  worden  ist,  unbedeutend  sind  und  in  der  Praxis  nicht 
festgestellt  werden  können.  Der  mittlere  Fehler  eines  Versuchs  nach 
der  bekannten  Formel: 

V     n  — 1 
beträgt  nur  0,00008  p  oder  Vs^oo- 

Tabelle  I.  —  Erste  Versuchsreihe. 
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0,51024 
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0,51030 


Ziemlich  heftiges  Glühen  mit  Tempe- 
ratarsteigerung während  1/2  Stde. ; 
ein  wenig  Kohle  als  Rückstand; 
das  Carbonat  war  nicht  ge- 
schmolzen. 

Glühen  wie  bei  1 ;  vollständige 
Verbrennung  der  Kohle  durch 
stärkeres  Erhitzen,  ohne  indessen 
das  Natriumcarbonat  zu  schmelzen. 
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0,9870 

142,09 

0,66 

0.51030 

Wie  bei  2. 

4. 

0,8137 

117,23 

0,59 

0,51014 

Wie  bei  1. 

5. 

0,8056 

115,93 

0,50 

0,51035 

Wie  bei  1. 

6.  0,8942  128,64  0,51  .0,51034  Ziemlich  heftiges  Glfihen ;  ohne  di» 
;  der  Deckel  luftdicht  schloss,  wurde 

I  stark  genug  erhitzt,  so  dass  der 

untere  Theil  des  Tiegels  in  sicht- 
barer Rothgluth  war;  vollstäodi^ir 
Verbrennung  der  Kohle;  fast  voll- 
ständiges Schmelzen  des  Natrimn- 
:  •  I       carbonats. 

!  I  ',  i"      "    T 

7.  I  0,8277  j  120,49  ^  1,95  \  0,51035  |  Sehr  langsames  GlQhen  derart,  d»«* 
I  !  1  '.  i  nur  wenig  Kohle  gebildet  wurde. 
1  '  die  bei  so  niederer  Temperatur 
I  '  '       verbrannte,   dass   der  Boden  dtrs 

!  Tiegels  kaum  sichtbar  rothgläheuti 
I  war;  das  Natriumcarbonat  war 
I      nicht  geschmolzen. 


I 


Mittel     .     .       0,51029 

Zweite  Versuchsreihe.  Ich  beschränkte  den  Einfloss  dir 
besprochenen  Fehler  noch  viel  mehr  als  für  die  Versuche  der  ersten  Ver- 
suchsreihe, indem  ich  eine  zehnmal  grössere  Menge  Natriumoxalat  an- 
wandte. Das  Princip  der  Versuchsanstellung  war  bei  diesen  Versuchen 
dasselbe,  ich  werde  daher  nur  die  Abweichungen  erwähnen. 

Das  Wägen  des  Natriumoxalats  geschah  in  einem  kleineu  Wägeglas, 
aber  der  f?rösste  Wägefehler  bei  dieser  Wägung  betrug  nur  0.05  mg,  denn 
a)  benutzte  ich  als  Tara  ein  anderes,  ähnliches  Gefäss  von  gleichem 
Gewicht  b)  gebrauchte  ich  die  Methode  der  doppelten  Wägung  c)  waren 
die  Gewichte  corrigirt  cl)  waren  Druck    und   Temperatur    in    Rechnung: 
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jogen.     Der  Gesammtfchler   bei   einer  Natriumoxalatabwägung  betrug 
höchsten  Fall  0,1  mg  gleich  \'8(,ooo  ^^^  Substanzmengo. 

Herr  J.  P.  Jakobsen  hatte  die  Liebenswardigkeit,  das  spccifische 
ewicbt  des  Natriumoxalats  zu  bestimmen,  wofür  ich  ihm  an  dieser 
teile  nochmals  danke.  Ueber  diese  Bestimmung  wurde  mir  von  Herrn 
akobsen  folgendes  mitgetheilt. 

>Da  das  Natriumoxalat  in  Wasser  löslich  ist,  sehr  wenig  aber  in 
ibsolatem  Alkohol,  so  findet  man  zunächst  das  specifische  Gewicht  des 
ialzes,  bezogen  auf  eine  gesättigte  alkoholische  Lösung,  dann  das  speci- 
Ische  Gewicht  dieser  Lösung,  bezogen  auf  destillirtes  Wasser.  Das 
^rodact  dieser  beiden  specifischen  Gewichte  gibt  dasjenige  des  Natrium- 
•xalats,  welches  2,34  ist.« 

Die  Natriumhydroxydlösung  hatte  die  nämliche  Concentration  wie 
►ei  der  Versuchsreihe  1,  aber  die  verdünnte  Schwefelsäure  war  zehn- 
oal  stärker ;  um  einen  Tropfen  derselben  zu  neutralisiren,  brauchte  man 
ehn  Tropfen  Natriumhydroxydlösung.  Nachdem  ich  die  Bürette  mit 
laare  gewogen  hatte,  Hess  ich  ein  wenig  mehr  Säure,  als  nach  der 
Berechnung  nöthig  war,  in  ein  Becherglas  fliessen  und,  um  die  Bürette 
nmitteibar  darauf  zurückwägen  zu  können,  zu  späterem  Gebrauch  einen 
ropfen  in  ein  Reagensglas.  Ich  verdünnte  denselben  mit  etwas  Wasser 
nd  stellte  das  Reagensglas  bis  zum  Gebrauch  unter  ein  Becherglas. 

Zur  Ausführung  der  Titration  wandte  ich  folgendes  Verfahren  an: 
>as  Natriumoxalat  wurde  geglüht,  dann  in  der  beschriebenen  Weise 
1  Schwefelsäure  gelöst ;  die  Lösung  wurde  auf  dem  Wasserbade  erhitzt, 
enn  nöthig  filtrirt  und  dann  in  ein  Erlenmeyerkölbchen  gebracht;  ich 
igte  PhenolphtaleYn  zu,  kochte  die  Lösung  unter  Durchleiten  eines 
einen  Luftstromes  zur  Vertreibung  der  Kohlensäure  und  fügte  Natrium- 
ydroxydlösung  bis  zur  Rothfärbung  zu.  Hierauf  gab  ich  den  in  dem 
leagensglas  aufbewahrten  Tropfen  Säure  zu,  wobei  ich  sorgfältig  mehrere 
Aale  mit  Wasser  nachspülte.  Da  der  zugefügte  letzte  Tropfen  Säure 
;ehn  Tropfen  Hydroxydlösung  entsprach,  gab  ich  unverzüglich  sechs 
Hier  sieben  Tropfen  der  letzteren  Lösung  zu,  erhitzte  hierauf,  liess  er- 
icalten  und  beendete  die  Titration  in  der  für  die  Versuche  der  Reihe  1 
mgegebenen  Weise.  Da  der  Versuchsfehler  beim  Umschlag  einen  Tropfen 
xler  3  cg  Natriumhydroxydlösung  beträgt,  so  ist  die  verbrauchte  Menge 
schwefelsaure  mit  einem  Fehler  von  3  mg  behaftet. 
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Der  bei  dem  Wägen  einer  Bürette  begangene  Fehler  konnte  tr 
aller  Vorkehrungen   eine   Höhe  von  2  mg  erreichen ;   gewöhnlich  vir 
dieser  Fehler  bei  weitem  nicht  so  gross.     Die  Controlbestimmungen  zeigt 
dass  die  Büretten  gut  verschlossen  waren,  denn  die  Gewichte  differii 
nicht  um  2  mg  innerh^alb  mehrerer  Tage.    Der  gesammte  bei  der  Wäg 
der  Säurebürette  begangene  Fehler  erreicht  also  höchstenfalls  4  tmj, 
bei  der  Wägung  der  Natriumhydroxydlösung  gemachten  Fehler  kann 
vernachlässigen:    die  Summe   der  Fehler,    die   von   dem   Umschlag 
von  der  Wägung  der  Säure  herrühren,  beträgt  höchstens  7  mg^  das  h 
V20000  ^^^  angewandten  Gesammtmenge  Schwefelsäure ;  wenn  also  bei 
Ausführung  eines  Versuchs  keine  anderen  Fehler  als  die  eben  auseinan 
gesetzten  gemacht  werden,  kann  die  Abweichung  des  Mittels  der  gefundi 
Zahlen  von  der  Theorie  nur  betragen  Vgoooo  +  V2.)ooo  =  ^'leooo- 

Um  mehr  Einzelheiten  über  die  Art  der  analytischen  Arbeit 
den  Versuchen  dieser  Reihe  geben  zu  können,  theile  ich  im  folgei 
alle  Wägungen  eines  Versuchs  mit ;  die  Bemerkungen,  die  ich  dazu  g 
passen  auf  alle  Versuche  dieser  Reihe. 

(Tabelle  III,  Versuch  Nr.  12)  Wägung  des  Natriumoxalats : 
Wägeglas  +  Oxalat  =  Wägeglas  (Tara)  +  9,37408  g,  M 
Wägeglas  (Tara)  +  9,37459  g  =  Wägeglas  +  Oxalat. 
Temperatur  14,5  ®C.,  Druck  764,5  tww. 
Mittel  zwischen  9,37408  und  9,37459      .     .   --  9,37433^ 

Corrigirtes  Gewicht =9,37381/7 

Bezogen  auf  15  "C.  und  760  um     ....  =9,37385^*) 
Wägeglas -f.  Rest  Oxalat  -    Wägeglas  (Tara)  +  1,11206  r/. 

^)  Die  Wägung  fährte  ich  in  üblicher  Weise  aus,  indem  ich  das  \ 
aus  drei  Schwingungen  des  Zeigers  am  Wagcbalken  nahm.  Die  Scala  war  d 
getheilt,  dass  8  Theilstriche  0,0005^  entsprachen.  Beim  Ablesen  der  Schwinpru 
kann  man  leicht  Vs  Theilstrich  schätzen ;  wiederholte  Bestimmungen  der  Gl 
gewichtsstellung  wichen  niemals  um  mehr  als  Vs  Theilstrich  von  einande 
gewöhnlich  weniger.  Alle  Wägungen  des  Oxalats  wurden  in  analoger  ) 
ausgeführt. 

2)  Hier  wie  bei  allen  Wägungen  dieser  Versuchsreihe  ist  das  speci 
Gewicht  der  Luft  als  gleich  angenommen  dem  specifischen  Gewicht  der  trocl 
Luft  bei  der  beobachteten  Temperatur  und  dem  abgelesenen  Druck,  den  I 
kann  man  vernachlässigen.  Als  specifisches  Gewicht  trockner  Luft  bei  15< 
760  Wim  nahm  ich  0,001226  au.  Den  Fehler,  den  man  dadurch  begeht,  dass 
den  Glasgefässen  dasselbe  specifische  Gewicht  gibt  wie  dem  Oxalat,  kann 
vernachlässigen,  denn  der  Fehler  der  ersten  Wägung  wird  aufgehoben  durc 
zweite,  wenn  man  den  Rest  Oxalat  zurückwagt. 
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Wägeglas  (Tara)  +  1,11241  ^  =  Wägeglas 

+  Rest  Oxalat 
Temperatur  16  ^C,  Druck  764,5  wm. 
Mittel  zwischen  1,11206  und  1,11241       .     .  =1,11223^ 

Corrigirtes  Gewicht =1,11226^ 

Bezogen  auf  15<>C.  und  760mm     ....  =1,11226^ 


angewandt  Natriumoxalat     .     .        8,26159^ 
AVägang  der  Schwefelsäurelösung: 

Bürette  +  Säurelösung  =  Bürette  (Tara)  -f  1 55,581  g  ^) 
Temperatur  14,5  ®C.,  Druck  764,5  mm. 

Corrigirtes  Gewicht =155,583^ 

Bezogen  auf  150  c.  und  760  mm     .     .     .     .=155,584^^) 
Bürette  +  Rest  Säurelösung  =  Bürette  (Tara) 

f  31,526^ 
Temperatur  15^  C,  Druck  764,5  mm. 
Corrigirtes  Gewicht  31,526. 

Bezogen  auf  15 ®C.  und  760mm ^h^ll^ 

angewandt  Schwefelsäurelösung     .     .   124,058  </ 
NVägung  der  Natriumhydroxydlösung: 

Bürette  +  Lösung  =  Bürette  (Tara)  +  36. 1 96  (/ ») 

+  Rest  Lösung  =  Bürette     +  }^'^3^J 

angewandt  Natriumhydroxydlösung  .     .       0,867  g 
entsprechend  einem  Gewicht  von  Säurelösung      .       0.086  g 

123,972  i/ 
8,26159/7  Natriumoxalat  entsprechen  123,972^  Schwefelsäurelösung. 
100^  dieser  Lösung  enthalten  4,87407^  Hg  SO^. 

Wenn  es  sich  bei  Versuchen  um  so  grosse  Genauigkeit  handelt 
wie  bei  den  vorliegenden,  so  darf  man  die  Veränderungen  des  Titers 
der  Normallösuugen  nicht  vernachlässigen,  die  veranlasst  sind  durch 
die  Auflösung  der  Elemente,  die  den  wesentlichsten  Bestaiidtheil  der 
sie  enthaltenden  Gefässe  bilden.     Die  Säurelösung  wurde  dargestellt  aas 

*)  Die  Wägung  wurde  nach  demselben  Princip  ausgeführt  wie  beim  Oxalat 
ater  auf  einer  stärkeren  und  weniger  empfindlichen  Wage. 

^  Das  specilische  Gewicht  der  Schwefelsäure  wurde  =  1  angenommen,  was 
^«üien  merklichen  Fehler  ausmacht. 

*)  Die  Correcturen  spielen  hier  keine  Rolle  angesichts  des  grossen  Fehlers 
''  tropfen  der  Lösung),  der  bei  der  Ausführung  der  Titration  vorkommen  kann. 
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Das  Serum  lässt  sich,  mit  etwas  Chloroform  versetzt,  iu  einem 
gut  verschlossenen  Gefäss  aufbewahren,  doch  verliert  es  dabei  immer 
an  Wirksamkeit,  und  man  thut  daher  besser,  die  wirksame  Substanz 
aus  dem  Serum  mit  Magnesiumsulfat  oder  einer  gesättigten  LOsunj; 
von  schwefelsaurem  Ammon  zu  fällen,  zu  filtriren  und  über  concentrirter 
Schwefelsäure  zu  trocknen.  Die  so  erhaltenen  Serumglobuline  müssen 
Tor  der  Anwendung  in   OJöprocentiger  Kochsalzlösung  gelöst    werden. 

Das  Verfahren  zum  Nachweis  einer  bestimmten  Art  Blut  gestaltet 
sich  dann  folgendermaassen : 

Vor  allem  muss  man  eine  klare  Lösung  haben,  und  zwar  verdünnt 
man  flüssiges  Blut,  bis  es   gelbroth  wird,   zu  untersuchende  Blutflecken 
behandelt  man  mit  der  oben  genannten  Kochsalz-  oder  einer  0,1  jirocen- 
tigen  Sodalösung.    Etwaige  Trübungen  muss  man  durch  Filtration  durch 
<?in  Thonfiller  wegschaffen.     Bringt  man  nun  von  der  zu  untersuchenden 
Blutlösung    1  cc   in   ein   Röhrchen   von    2  cc   Inhalt   und    5  mm   Durch- 
messer und  fügt  das  betreffende  Serum  im  Verhältniss  von  1  :  30  bis  40 
tropfenweise    hinzu,    so   trübt   sich,    wenn  Blut   der  Thierart  vorliegt 
deren  Blut  bei  der  Herstellung  des  Serums  zur  Injection  benutzt  wurde, 
die  Flüssigkeit  in  kurzer  Zeit,   und  dann  bilden  sich  Flocken,   die  bei 
ruhigem  Stehen   an  den  Wandungen  des  Röhrchens   in  eigenthümlicher 
Weise  haften  bleiben,  sonst  aber  zu  Boden  sinken.     Ist  es  Blut  anderer 
Art,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  klar. 

Blutspuren,  die  den  beiden  oben  genannten  Lösungsmitteln  wider- 
stehen, behandelt  man  mit  concentrirter  Cyankaliumlösung  und  neo- 
tralisirt  dann  vorsichtig  mit  Weinsäure.  Auch  der  geringste  Ueber- 
schuss  der  letzteren  muss  vermieden  werden,  da  sonst  durch  Ausfällung 
von  Eiweiss  das  Eintreten  der  Reaction  nicht  mehr  wahrgenommen 
werden  kann. 

Dieses  Verfahren  hat  sich  an  Blutspuren  aller  Art,  auch  an 
20  Jahre  alten  bewährt.  Es  ist  sogar  möglich  gewesen,  nach  demselben 
Meuscheublut  iu  einem  Gemenge  mit  dem  Blut  verschiedener  Thierarten 
mit  Leichtigkeit  nachzuweisen. 


Geber  die  Anwendung  des  normalen  Natrinmoialats  in  der 
Maassanalyse. 

Von 

8.  P.  L.  Sörensen.  ^) 

Verschiedentlich  habe  ich  darauf  hingewiesen,  welche  Vortheile  die 
Anwendung  des  Natrinmoxalats  zur  Feststellung  des  Titers  der  Normal- 
lösangen  von  Säuren,  sowie  von  Kaliumpermanganat  bietet.^)     Ich  habe 
besonders   darauf  aufmerksam  gemacht,    dass   das  Natriumoxalat   leicht 
rein  erhalten  werden   kann,    dass   es   kein  Krystallwasser   enthält,   dass 
«s  nicht  hygroskopisch  ist  und  so  die  Möglichkeit  bietet,  es  lange  Zeit 
-   aufzubewahren   und  mit  grosser  Genauigkeit   abzuwägen,  und  dass  end- 
lich die  Operationen  beim  Titriren  von  Normalfltlssigkeiten  sehr  einfach 
and  und  wenig  Zeit  erfordern.     Das  Princip,  auf  dem  die  Titration  der 
l^ormal-Kaliumpermanganatlösung   beruht,   bedarf  keiner  weiteren  Aus- 
einandersetzung.    Die   Methode  zur  Titration   von  Normalsäurelösungen 
hat  folgende  Grundlage:  Eine  genau  gewogene  Menge  Natriumoxalat  wird 
j    in  Rothglahhitze   in   ein  Gemenge  von  Natriumhydroxyd   und   Natrium- 
^   carbonat   zerlegt,   das   zur  Bestimmung   des   Säuregehaltes   dient.     Das 
r    Gewicht  des  Gemisches  braucht   man   nicht  zu  kennen,    denn   die  Zahl, 
welche  für  die  Titration  in  Betracht  kommt,  ist  die  vorhandene  Menge 
l^atrium,  und  diese  kann  man  aus  dem  Gewicht  des  angewandten  Natrium- 
<)xa]ats  durch  Rechnung  ermitteln. 

1)  Abgedruckt  in  Oversigt  over  det  Kgl.  Danske  Videnskaberncs  Selskabs 
Porfaandlinger  1900  p.  189;  vom  Verfasser  in  französischer  Sprache  eingesandt 
au:  Berichte  des  IV.  Internationalen  Congresses  für  angewandte  Chemie,  Paris 
1900;  aus  dem  Französischen  übersetzt  von  der  Kedaction. 

«)  Nyt  Tidsskrift  for  Fysik  og  Kemi  1,  p.  173  (1896) ;  diese  Zeitschrift  86, 
•39  (1897) ;  Berichte  des  lü.  Internationalen  Congresses  für  angewandte  Chemie. 
Wien,  Bd.  I  (1898). 

Frasenias,  ZeiUehrifi  f.  aoaljt.  Chemie.    XLII.  Jahrgang.    6.  u.  7.  Heft.        22 


.-^34        Sörensen:  Ueber  die  Anwendonf  des  normalen  Natriamoxalats 

Die  Analysenresultate,  die  ich  bislang  veröffentlichte,  um  darzathno^ 
<lass  die  Methode  zuverlässig  ist,  erhielt  ich  auf  gewöhnlichem,  maass- 
analytischem Wege,  das  heisst,  der  Titer  einer  Säurelösung,  der  vorher 
nach  einer  anderen  Methode  festgestellt  worden  war,  wurde  durch  mehrere 
Versuche  mit  Natriumoxalat  ermittelt.  Die  Resultate  stimmten  so  gut 
überein,  wie  es  nach  der  Art  der  Methode  zu  erwarten  war,  die  Differenz 
zwischen  zwei  Versuchen  mit  Oxalat  und  die  Differenz  zwischen  einem  Versuch 
mit  Oxalat  und  einem  Versuch  nach  der  Controlmethode  betrug  etwa  Vj^ 
der  gefundenen  Gesammtmenge.  Die  Zahl  der  Versuche  genügte  jedoch 
nicht,  und  die  Genauigkeit  der  Methode  war  zu  gering,  um  erkennen 
zu  lassen,  ob  das  Verfahren  Fehlerquellen  in  sich  birgt,  die  man  zwar 
für  gewöhnlich  vernachlässigen  kann,  die  jedoch  hinreichen,  die  Methode 
in  allen  den  Fällen  zu  vefwerfen,  bei  welchen  es  sich  um  genaue 
Untersuchungen- handelt.  Als  mögliche  Fehlerquelle  kommt  in  Betracht 
ein  Verlust  an  Natrium  infolge  des  Erhitzens  des  Natriumearbonats, 
das  Kohle  enthält,  bis  zur  Rothgluth  oder  auch  ein  Mitwegreissen  von 
Substanz  durch  das  entweichende  Kohlenoxyd;  um  über  diese  Dinge 
Klarheit  zu  schaffen  und  um  die  Genauigkeit  und  den  Wertb  der 
Methode  festzustellen,  habe  ich  die  ganze  Frage  von  Neuem  einer  ein- 
gehenden Prüfung  unterworfen.  Die  Resultate  dieser  sorgfältigen  Unter* 
suchung  gebe  ich  im  Folgenden. 

Die  Arbeit  zerfällt  in  drei  Theile:  Der  erste  Abschnitt  umfasst 
die  Prüfung  der  Umwandlung  von  Natriumoxalat  in  Natriumhydrozyd 
und  Natriumcarbonat,  die  feststellen  soll,  ob  das  Glühen  Fehler  bedingt, 
und  welcher  Art  diese  sind.  Mit  anderen  Worten:  Sind  die  Resultate 
die  gleichen,  einerlei  auf  welche  Art  das  Glühen  vorgenommen  wird? 
Der  zweite  Theil  behandelt  die  Untersuchung  der  Verunreinigungen,, 
die  das  Natriumoxalat  enthalten  kann,  wie  man  dieselben  entdecken  und. 
welche  Mengen  man  noch  nachweisen  kann,  sowie  welchen  £inflass  si& 
aut  die  Resultate  ausüben.  Im  dritten  Theil  sind  die  Unterschiede 
zwischen  verschiedenen  Proben  Oxalat  von  verschiedener  Herkunft  aus- 
einandergesetzt. 

I. 

Zu  allen  Versuchen  des  ersten  Theils  benutzte  ich  ein  NatrinuK 
Oxalat,  das  ich  von  der  Firma  C.  A.  F.  Kahl  bäum  in  Berlin  bezog; 
bezeichnet  war  dasselbe  »Natriumoxalat  mit  Alkohol  gefällt«  (Preis 
7  M.  pro  kg).  Dieses  Präparat  soll  im  folgenden  mit  »Oxalat  K«  be- 
zeichnet werden. 
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Erste  Versuchsreihe.     Das   Abwägen   der   Substanz    geschah 
in  eiDem  Wägegläschen,  das  nach  dem  Einbringen  der  Substanz  und  nach 
dem  Herausschütten   gewogen   wurde;   der  Fehler   einer  jeden  Wägung 
betrag  höchstens  +0,1  mg.     Die  Substanz  wurde  daraus  in  einen  Platin- 
tiegel gebracht,  der  mit  einem  gut  schliessenden  Deckel  bedeckt  wurde. 
Das  Ganze  wurde  in  der  Flamme  einer  B  e  r  z  e  1  i  u  s 'sehen  Spirituslampe 
geglüht.     Auf  dem  Brenner  hatte  ich  einen  Thoncylinder  befestigt,  nach 
Art  der  Cylinder,  die  sich  auf  den  Argandbrennern  befinden.     Derselbe 
gestattete  mir  die  Hitze   zu   regulircn,   ohne   dass   mich   der   im  Raum 
herrschende  Luftzug  störte.     Die   letzte  Spalte  der  Tabelle  I  gibt  Auf- 
scbluss  über  die  Art  und  Weise,  wie  das  Glühen  bei  den  verschiedenen 
Versuchen  geleitet  wurde.     Die  Schwefelsäure,  deren  Titer  ich  feststellen 
wollte,   war  fast  Vio^^""*^»  ^^®  mittelst  einer  Natriumhydroxydlösung 
festgestellt  worden  war.     1  g  dieser  Lösung 
entsprach  0,9614  ^  der  Schwefelsäurelösung 
(Mittel  aus  4  Versuchen,  deren  grösste  Ab- 
weichung 0,0002^  von  dem  Mittel  betrug; 
die  Menge  der  angewandten  Normalflüssig- 
keiten schwankte  zwischen  101  und  138  g). 
Die  beiden  Normalflüssigkeiten  wurden  in 
Glasflaschen  aufbewahrt,  die  fest  verstopft 
waren ;  zur  grösseren  Sicherheit  wurde  der 

Stopfen,   um  Verdunstung  auszuschliessen, 

mit  einem    Becherglas    überdeckt,  dessen 

Rand   mit    Vaselin    eingefettet    auf    dem 

oberen  Theil  der  Flasche  ruhte,  ohne  den 

Htls  der    Flasche   oder    den   Stopfen   zu 

berühren.       Das    Abwägen    der    Normal- 

lösongen  geschah  in  Büretten  der  in  Figur  18 

Tennschaulichten   Form,   die   oben   durch 

einen  Stopfen  und  unten  durch  ein  kleines 

Glasgefäss   verschlossen  waren.     Als  Indi- 

cator  benutzte  ich  10  Tropfen  der  folgenden 

Phenolphtalelnlösung:  0,5  g  Phenolphtaleln, 

50  fc  Wasser,  50  er  Alkohol. 

Der  Versuch  wurde  in  folgender  Weise 
angestellt :  Etwas  mehr  als  die  berechnete 
Menge  Schwefelsäure  wurde  in  einem  Becher- 

22* 
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glase  abgewogen.    In  dieses  selbe  Becherglas  warde  der  Tiegel  gestellt,  der 
das  geglühte  Oxalat  enthielt,  derart,  dass  die  Substanz  nicht  benetzt  wan/e 
(der  Fltlssigkeitsspiegel   berührte   den   oberen  Rand    des  Tiegels  nicht), 
der  Deckel    wurde   neben   den  Tiegel   gelegt.     Dann   benetzte   ich  den 
Inhalt   des  Tiegels   mittelst   einer   Pipette   mit   ein   wenig   Wasser  nod 
bedeckte    das    Becherglas    mit    einem    Uhrglas.       Sobald    der    Inhalt 
des  Tiegels   genügend   durchfeuchtet  war,   so  dass   man   ein   plötzliches 
Entweichen  von  Kohlensäure  nicht  zu  befürchten  brauchte,  bewegte  ich 
das  Becherglas,  um  den  Tiegel  umzuwerfen,  und  setzte  es  auf  ein  Wasser- 
bad,   um   vollständige   Auflösung   herbeizuführen.     Nach    völliger  Ver- 
treibung der  Kohlensäure  wurde  die  Flüssigkeit  in   ein  couisches  Kölb- 
chen  gebracht,  in  dem  die  Titration  vorgenommen  wurde.     Nach  Hinzu- 
fügen des  Indicators  wurde  zum  Sieden  erhitzt ;  während  dieser  OperatioiL. 
leitete  ich  mit  Hülfe  eines   in  das  Kölbchen  führenden  Glasrohrs  einei^^ 
von  sauren  oder  ammoniakalischen  Dämpfen,  sowie  von  Kohlensäure  be — 
freiten  Luftstrom   auf  die  Oberfläche   der  Flüssigkeit.     Das  Aufkochec^ 
dauerte  eine  Viertelstunde;  nun  wurde  aus  einer  Bürette  Natriumhydroxyd — 
lösung  zugefügt  bis  zur  schwachen  Rosafärbung,  dann  von  neuem  3  odear- 
4  Tropfen   Schwefelsäure.     Die   Flüssigkeit   wurde   hierauf   durch  Ein — 
dampfen   auf  ein  Volumen   von    180  cc   gebracht,    wobei   wie   oben  eiM=i 
reiner  Luftstrom   darüber   geleitet  wurde,   und  dann  in   kaltem  Wasse:^ 
bis  auf  Zimmertemperatur  abgekühlt. 

Schliesslich  wurde  eine  letzte  Titration  mit  der  Natriumhydroxy(k - 
lösung  vorgenommen,  die  man  schon  beim  Auftreten  einer  schwachem 
Rosafärbung  abbrach.  Ein  Tropfen  Natriumhydroxydlösung  veranlasst  ^ 
das  Auftreten  einer  im  reinen  Luftstrom  dauernden  Rothförbung,  di  m 
aber  verschwand,  sobald  das  Gefäss  der  Einwirkung  der  umgebende  ^ 
Luft  ausgesetzt  war. 

Ohne  mich  länger  dabei  aufzuhalten,   welche  Rolle    in  diesen  Ve»— - 
suchen  die  Menge  des  Phenolphtalei'ns,  das  Volumen  der  Flüssigkeit,  dmc 
Temperatur  und  mehrere  andere  Factoren  spielen,   will  ich  einige  Ver- 
suche beschreiben: 

a)  300  cc  Wasser  wurden,  wie  oben  beschrieben,  mit  10  Tropfen 
Phenolphtaleln  versetzt,  erwärmt,  aufgekocht  und  wieder  abgekühlt 
Die  Flüssigkeit  war  farblos  und  nahm  bei  Zusatz  eines  Tropfens 
Vio  Normal  -  Natriumhydroxydlösung  eine  schöne  rothe  Farbe  an. 

b)  Dasselbe  Ergebnis  wurde  erhalten,  als  in  den  300  cc  Wasser 
Vto  oder  V?  Grammäquivalent  Natriumsulfat  aufgelöst  wurde,  das  durch 
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V\eT  auf  einander  folgende  Krystallisationen  gereinigt  worden  war.  Diese 
Mengenverhältnisse  entsprachen  den  bei  den  Titrationen  der  Versuchs- 
reihen I  und  n  angewandten  Mengen. 

Das  Gewicht  der  verbraachten  Normallösungen  wurde  durch  Wägung 
der  Büretten  vor  und  nach  dem  Versuch  festgestellt ;  jede  Wägung  war 
auf  ^iiCg  genau.  Der  Wägefehler  beim  Abwägen  der  Substanz  kann 
4;  0,2  m^  betragen  (gleich  V4000  ^^^  Gesammtmenge),  die  vier  Wägungen 
von  Büretten  geben  einen  Wägefehler  von  2  cg^  der  Farbenumschlag 
des  Indicators  am  Ende  der  Titration  kann  zu  einem  Irrthum  von  einem 
Tropfen  führen,  der  3  rg  wiegt  —  diese  5  cg  sind  ^/25oü  ^^^  gesammten 
angewandten  Säure;  der  grösste  Gesammtfehler  ist  demnach  V4000 
+  ^liboo  gleich  Vi640'  ^^^  ^®^  Prüfung  der  Tabelle  ergibt  sich,  dass 
die  grösste  Abweichung  vom  Mittel  0,00015  oder  ^/34oo  der  gefundenen 
Gesammtmenge  beträgt.  Man  kann  daher  sagen,  dass  die  Abweichungen, 
die  dadurch  hervorgerufen  werden,  dass  das  Oxalat  auf  verschiedene 
Weise  zersetzt  worden  ist,  unbedeutend  sind  und  in  der  Praxis  nicht 
festgestellt  werden  können.  Der  mittlere  Fehler  eines  Versuchs  nach 
der  bekannten  Formel : 

beträgt  nur  0,00008  g  oder  ^6400- 

Tabelle  I.  —  Erste  Versuchsreihe. 
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119,59        1,13    i  0,51024 


2.  i   0,8298  ,    120,46  1      1,59 


Anmerkungen, 


S^iemlich  heftiges  Glühen  mit  Tempe- 
Taturstelgerung  während  1/2  Stde. ; 
ein  wenig  Kohle  als  Bückstand; 
das  Carbonat  war  nicht  ge- 
scbmoken. 


0,51030     Glühen    wie    bei    1;    vollständige 
'  Verbrennung    der    Kohle    durch 

stärkeres  Erhitzen,  ohne  indessen 
das  Natrium carbonat  zu  schmelzen. 


I 
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Anmerkungen. 


3.  0,9870  !  142,09  0,66    j  0.51030  \  Wie  bei  2. 

4.  1  0,8137  ;  117,23  !  0,59       0,510141  Wie  bei  1. 

!  I  __.          I  _  .                 I        

5.  :  0.8056  I  115.93  j  0,50     ;  0.51035;  Wie  bei  1. 


6.  :    0,8942  ;    128,64  .     0.51     :  0,51034 ' 


Ziemlich  heftiges  Glühen ;  ohne  dass 
der  Deckel  luftdicht  schloss,  wurde 
stark  genug  erhitzt,  so  dass  der 
untere  Theil  des  Tiegels  in  sicht- 
barer Rothgluth  war ;  vollständige 
Verbrennung  der  Kohle;  fast  voll- 
ständiges Schmelzen  des  Natrinm- 
carbonats. 


0,8277 


120,49  '      1.95     I  0,51035 


I 


Sehr  langsames  Glühen  derart,  ähs^ 
nur  wenig  Kohle  gebildet  wurde, 
die  bei  so  niederer  Temperatur 
verbrannte,  dass  der  Boden  des 
Tiegels  kaum  sichtbar  rothglähend 
war;  das  Natriumcarbonat  war 
nicht  geschmolzen. 


Mittel 


0.51029  ■ 


Zweite  Versuchsreihe.  Ich  beschränkte  den  Einfluss  dir 
besprochenen  Fehler  noch  viel  mehr  als  für  die  Versuche  der  ersten  Ver- 
suchsreihe, indem  ich  eine  zehnmal  grössere  Menge  Natriumoxalat  an- 
wandte. Das  Princip  der  Versuchsanstellung  war  bei  diesen  Versuchcii 
dasselbe,  ich  werde  daher  nur  die  Abweichungen  erwähnen. 

Das  Wägen  des  Natriumoxalats  geschah  in  einem  kleinen  Wägeglas 
aber  der  grösste  WMgefehler  bei  dieser  Wägung  betrug  nur  0.05  mg,  deim 
a)  benutzte  ich  als  Tara  ein  anderes,  ähnliches  Gefäss  von  gleichem 
Gewicht  b)  gebrauchte  ich  die  Methode  der  doppelten  Wägung  c)  waren 
die  Gewichte  corrigirt  d)  waren  Druck    und   Temperatur    in    Rechnung 
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3gen.     Der  Gesammtfehler   bei   einer  Natriumoxalatabwägung  betrug 
höchsten  Fall  0,1  mg  gleich  ^/g(,ooo  ^^^  Substanzroenge. 

Herr  J.  P.  Jakobsen  hatte  4ie  Liebenswürdigkeit,  das  spccifische 
laicht  des  Natriumoxalats  zu  bestimmen,  wofür  ich  ihm  an  dieser 
eile  nochmals  danke.  Ueber  diese  Bestimmung  wurde  mir  von  Herrn 
akobscn  folgendes  mitgethcilt. 

'Da  das  Natriumoxalat  in  Wasser  löslich  ist,  sehr  wenig  aber  in 
bsolatcm  Alkohol,  so  findet  man  zunächst  das  specifische  Gewicht  des 
alzes,  bezogen  auf  eine  gesättigte  alkoholische  Lösung,  dann  das  speci- 
sehe  Gewicht  dieser  Lösung,  bezogen  auf  destillirtes  Wasser.  Das 
rodact  dieser  beiden  specifischen  Gewichte  gibt  dasjenige  des  Natrium- 
xalats,  welches  2,34  ist.« 

Die  Natriurohydroxydlösung  hatte  die  nämliche  Ck)ncentration  wie 
ei  der  Versuchsreihe  1,  aber  die  verdünnte  Schwefelsäure  war  zehn- 
al  stärker ;  um  einen  Tropfen  derselben  zu  neutralisiren,  brauchte  man 
jhn  Tropfen  Natriumhydroxydlösung.  Nachdem  ich  die  Bürette  mit 
iare  gewogen  hatte,  Hess  ich  ein  wenig  mehr  Säure,  als  nach  der 
erechnung  nöthig  war,  in  ein  Becherglas  fliessen  und,  um  die  Bürette 
imittelbar  darauf  zurückwägen  zu  können,  zu  späterem  Gebrauch  einen 
rupfen  in  ein  Reagensglas.  Ich  verdünnte  denselben  mit  etwas  Wasser 
)d  stellte  das  Reagensglas  bis  zum  Gebrauch  unter  ein  Becherglas. 

Zur  Ausführung  der  Titration  wandte  ich  folgendes  Verfahren  an : 
as  Natriumoxalat  wurde  geglüht,  dann  in  der  beschriebenen  Weise 
Schwefelsäure  gelöst ;  die  Lösung  wurde  auf  dem  Wasserbade  erhitzt, 
enn  nöthig  filtrirt  und  dann  in  ein  Erlenmeyerkölbchen  gebracht;  ich 
^e  Phenolphtaleln  zu,  kochte  die  Lösung  unter  Durchleiten  eines 
inen  Luftstromes  zur  Vertreibung  der  Kohlensäure  und  fügte  Natrium- 
tdroxydlösung  bis  zur  Rothfärbung  zu.  Hierauf  gab  ich  den  in  dem 
eagensglas  aufbewahrten  Tropfen  Säure  zu,  wobei  ich  sorgfältig  mehrere 
ale  mit  Wasser  nachspülte.  Da  der  zugefügte  letzte  Tropfen  Säure 
hn  Tropfen  Hydroxydlösung  entsprach,  gab  ich  unverzüglich  sechs 
er  sieben  Tropfen  der  letzteren  Lösung  zu,  erhitzte  hierauf,  liess  er- 
Iten  und  beendete  die  Titration  in  der  für  die  Versuche  der  Reihe  1 
^gebenen  Weise.  Da  der  Versuchsfehler  beim  Umschlag  einen  Tropfen 
T  3  cg  Natriumhydroxydlösung  beträgt,  so  ist  die  verbrauchte  Menge 
iwefelsäure  mit  einem  Fehler  von  3  mg  behaftet. 
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Der  bei  dem  Wägen  einer  Bürette  begangene  Fehler  konnte  trotz 
aller  Vorkehrungen  eine  Höhe  von  2  mg  erreichen ;  gewöhnlich  wurde 
dieser  Fehler  bei  weitem  nicht  so  gross.  Die  Controlbestimmungen  zeigten, 
dass  die  Büretten  gut  verschlossen  waren,  denn  die  Gewichte  diflferirten 
nicht  um  2  m^  innerhalb  mehrerer  Tage.  Der  gesammte  bei  der  Wägung 
der  Säurebürette  begangene  Fehler  erreicht  also  höchstenfalls  4  w//,  dea 
bei  der  Wägung  der  Natrium hydroxydlösung  gemachten  Fehler  kann  man 
vernachlässigen;  die  Summe  der  Fehler,  die  von  dem  Umschlag  und 
von  der  Wägung  der  Säure  herrühren,  beträgt  höchstens  7  mg^  das  heisst 
Vaoooo  ^^^  angewandten  Gesammtmenge  Schwefelsäure;  wenn  also  bei  der 
Ausführung  eines  Versuchs  keine  anderen  Fehler  als  die  eben  auseinander- 
gesetzten gemacht  werden,  kann  die  Abweichung  des  Mittels  der  gefundenen 
Zahlen  von  der  Theorie  nur  betragen  Vgoooo  +  V20000  =  V'ieooo- 

Um  mehr  Einzelheiten  über  die  Art  der  analytischen  Arbeit  bei 
den  Versuchen  dieser  Reihe  geben  zu  können,  theile  ich  im  folgenden 
alle  Wägungen  eines  Versuchs  mit ;  die  Bemerkungen,  die  ich  dazu  geb(\ 
passen  auf  alle  Versuche  dieser  Reihe. 

(Tabelle  III,  Versuch  Nr.  12)  Wägung  des  Natrinmoxalats : 
Wägeglas  +  Oxalat  =  Wägeglas  (Tara)  +  9,37408  g,  \) 
Wägeglas  (Tara)  +  9,37459  g  =  Wägeglas  +  Oxalat. 
Temperatur  14,5^  C,  Druck  764,5  ww. 
Mittel  zwischen  9,37408  und  9,37459      .     .   ^  9,37433  (7 

Corrigirtes  Gewicht =9,37381// 

Bezogen  auf  15^0.  und  760  mwi     ....  =9,37385^*) 
Wägeglas  +  Rest  Oxalat  -    Wägeglas  (Tara)  +  1,11206  p. 

1)  Die  Wägung  fährte  ich  in  üblicher  Weise  aus,  indem  ich  das  Mittel 
aus  drei  Schwingungen  des  Zeigers  am  Wagebalken  nahm.  Die  Scala  war  derart 
getheilt,  dass  8  Theilstriche  0,0005p  entsprachen.  Beim  Ablesen  der  Schwin^ngen 
kann  man  leicht  ^/g  Theilstrich  schätzen ;  wiederholte  Bestimmungen  der  Gleich* 
gewichtsstellung  wichen  niemals  um  mehr  als  Vs  Theilstrich  Ton  einander  ab, 
gewöhnlich  weniger.  Alle  Wägungen  des  Oxalats  wurden  in  analoger  Weise 
ausgeführt. 

*)  Hier  wie  bei  allen  Wägungen  dieser  Versuchsreihe  ist  das  specifische 
Gewicht  der  Luft  als  gleich  angenommen  dem  specifischen  Gewicht  der  trockenen 
Luft  bei  der  beobachteten  Temperatur  und  dem  abgelesenen  Druck,  den  Fehler 
kann  man  vernachlässigen.  Als  specifisches  Gewicht  trockner  Luft  bei  Ib^  od«! 
760  mm  nahm  ich  0,001226  an.  Den  Fehler,  den  man  dadurch  begeht,  dass  man 
den  Glasgefassen  dasselbe  specifische  Gewicht  gibt  wie  dem  Oxalat,  kann  man 
vernachlässigen,  denn  der  Fehler  der  ersten  Wägung  wird  aufgehoben  durch  die 
zweite,  wenn  man  den  Kest  Oxalat  zurückwägt. 
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Wägeglas  (Tara)  +  1,11241  ^  =  Wägeglas 

+  Rest  Oxalat 
Temperatur  16  ®C.,  Druck  764,5  iww. 
Mittel  zwischen  1,11206  und  1,11241       .     .  =1,11223^ 

Corrigirtes  Gewicht =1,11226^ 

Bezogen  auf  lö^C.  und  760  wm     ....  =1,11226^ 


angewandt  Natriumoxalat     .     .        8,26159^ 
gung  der  Schwefelsäurelösung: 

Bürette  +  Säurelösung  =  Bürette  (Tara)  -f  155,581  g  ^) 
Temperatur  14,5®  C,  Druck  764,5  mw. 

Corrigirtes  Gewicht =  155,583^ 

Bezogen  auf  15®  C.  und  760  mw     ....  =155,584(7^) 
Bürette  +  Rest  Säurelösung  =  Bürette  (Tara) 

f  31,526^ 
Temperatur  15®  C,  Druck  764,5  »iw. 
Corrigirtes  Gewicht  31,526. 

Bezogen  auf  15  ®C.  und  760  iww 31,526  (/ 

angewandt  Schwefelsäurelösung     .     .   124,058^ 
ägung  der  Natriumhydroxydlösung: 

Bürette  +  Lösung  =  Bürette  (Tara)  +  36.196^») 

+  Rest  Lösung  =  Bürette     +  35,329  g 

angewandt  Natriumhydroxydlösung  .     .       0,867  // 
entsprechend  einem  Gewicht  von  Säurelösung      .       0,086  g 

123,972  i/ 
8,26159/7  Natriumoxalat  entsprechen  123,972^  Schwefelsäurelösung. 
00^  dieser  Lösung  enthalten  4,87407(7  Hj  SO^. 

Wenn  es  sich  bei  Versuchen  um  so  grosse  Genauigkeit  handelt 
ie  bei  den  vorliegenden,  so  darf  man  die  Veränderungen  des  Titers 
er  Normallösungen  nicht  vernachlässigen,  die  veranlasst  sind  durch 
ie  Auflösung  der  Elemente,  die  den  wesentlichsten  Bestaiidtheil  der 
ie  enthaltenden  Gefässe  bilden.     Die  Säurelösung  wurde  dargestellt  ans 


1)  Die  Wftgung  wurde  nach  demselben  Princip  ausgeführt  wie  beim  Oxalat 
ber  aaf  einer  stärkeren  und  weniger  empfindlichen  Wage. 

*)  Das  specifische  Gewicht  der  Schwefelsäure  wurde  =  1  angenommen,  was 
einen  merklichen  Fehler  ausmacht. 

^  Die  Correcturen  spielen  hier  keine  Rolle  angesichts  des  grossen  Fehlers 
Tropfen  der  Lösung),  der  bei  der  Ausführung  der  Titration  vorkommen  kann. 
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einer  concentrirten  Säure  und  frisch  destillirtem  Wasser.  Nach  Be- 
endigung der  Versuche  wurden  131,61(7  Säure  in  einer  Platinscbale 
verdampft  und  bis  zur  beginnenden  Rothgluth  erhitzt.  Vor-  und  nachher 
wurde  die  Schale  gewogen;  eine  Schale  desselben  Inhalts  und  von  gleichem 
Gewicht  veränderte  ihr  Gewicht  nicht.  Der  Rückstand  wog  0,00043/;. 
das  heisst  100^  der  Säurelösung  enthielten  nach  Beendigung  der  Ver- 
suche 0,00033  g  nichtflüchtige  ßestandtheile,  die  von  der  Schwefelsfiore 
aufgenommen  worden  waren,  Spuren  von  Kalk  und  von  Natrium. 

In  der  Annahme,  dass  zu  Beginn  der  Versuche  die  SchwefelsÄure 
und  das  Wasser  keinerlei  fixe  ßestandtheile  enthielten,  und  dass  der 
Rückstand  an  Calcium-  und  Natriumsulfat  aus  den  angegriffenen  Glas- 
gefässen  stamme,  wäre  die  Schwefelsäurelösung  um  0,00024*7  an  Schwefel- 
säure ärmer  geworden,  das  heisst  um  V20000  ^^^  Gesammtmenge.  Diese 
Zahl  ist  so  klein,  dass  ich  diese  Veränderung  nicht  in  Rechnung  ge- 
zogen habe. 

Die  Natriumhydroxydlösung  wurde  in  der  Art  dargestellt,  dass  1 7 
der  Lösung  0.09906  g  Schwefelsäurelösung  entsprach.  Nach  Beendigung 
der  Versuche  entsprach  1  g  der  Hydroxydlösung  0,09930  g  (Mittel  au5 
zwei  Titrationen)  der  Säurelösung.  Zwischen  dem  ersten  und  zweiten 
Versuch  (3  Monate  Zwischenraum)  war  die  Concentration  um  V400  stärker 
geworden  infolge  des  Angegriffenwerdens  der  Glasflasche.  Angesichts  der 
kleinen  angewandten  Menge  der  Natriumhydroxydlösuug  kann  man  diese 
Concentrationsänderung  vernachlässigen;  ich  habe  sie  jedoch  bei  den 
Versuchen  der  dritten  Reihe  in  Rechnung  gezogen. 

Da  jedesmal   die    angewandte  Menge  Natriumoxalat   mehr  als  die 
Hälfte  des  Platintiegels  anfüllte,  so  musste  durch  mehrere  Versuche  fest- 
gestellt werden  können,  ob  die  grosse  Menge  Kohle,  die  sich  bei  schneller 
Erhitzung   und   geringer  Luftzuführung    bildet,   keinen  Einfluss  auf  die 
Genauigkeit  der  Methode  hatte.     Da  überdies  das  Entweichen  des  Kohlen- 
oxyds  am   Boden    des   Tiegels    begann,    so    hatte   das   Gas   eine  dicke 
Schicht  des  Salzes   zu   durchdringen;    man  hatte   daher  Gelegenheit,  zu 
beobachten,   ob    das  Salz  Neigung   hatte,    zu    zerstäuben,    sowie  oh  die 
Schnelligkeit  der  Zersetzung,  das  heisst  die  Stärke  des  Kohlenoxydstroms 
die  Resultate  beeinflussen  konnte.     Die  vier  ersten  Versuche  dieser  Reihe 
wurden  angestellt,  um  den  Einfluss  der  Schnelligkeit  des  Erhitzens  fes^- 
znstellen;    es  erhellt  aus  den  Versuchen  1 — 4  der  Tabelle  II  gläiizea<3 
dass,  je  schneller  das  Glühen  des  Oxalats  vorgenommen  wurde,   um  ^^ 
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entrirter  die  Schwefeisäurelösung  erschien.  <las  heisst,  dass  der  Verlust 
^atriam  zugenommen  hatte. 

Tabelle  II.  —  Vorläufige  Versuche. 


2     i     S^!  feH*^  g§^ 


ggfefi,^^beg^^'i  Anmerkungen 


«r  l|M.ir^i:s 

5z;        'J      J 


.     8.86583i  1^,178  I      1,547  i  4,874591  Ziemlich  langsame  Zersetzung;  ein 
1  ;  i       wenig  Kohle;  Erhitzen  auf  dem 

Wasserbade  */4— 1/2  Stunde  lang. 

:.     8.43068;  127,886 '    14,085  '  4,87478    Schnellere   Zersetzung    wie    bei    1 : 
I  mehr  Kohle;   Erhitzen   auf  dem 

Wasserbade  ^/4-V«  Stunde  lang. 

i  11,9.5647!  180,775'    14,135     4,87520    Schnellere  Zersetzung  wie  bei  1  und 
'  2;    reichlich   poröse   Kohle;    Er- 

hitzen auf  dem  Wasserbade  1/4— Vs 
Stunde  lang. 

4.  8.92930|  134,242  3,067  ;  4,87602  Zersetzung  in  einer  Viertelstunde  be- 
endet ;  viel  Kohle ;  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbade  1/4— V2  Stunde  lang. 

■\    8,72566    1.30,985       0,801  [  4,87518'  Zersetzung   wie   bei  4;   es   bleiben 

'      0 J  70  ^  Kohle  zurück ;  Erhitzen  auf 
dem  Wasserbade  4  Stunden  lang. 

6.    8.83692    13;^,104       5,087     4.87426  ,  Zersetzung  wie  bei  3;  fast  alle  Kohle 

wurde  schliesslich  verbrannt  bei 
Anwendung  einer  guten  Bart  hei- 
schen Alkohollampe  während  1 1/2 
Stunden;  der  Deckel  des  Tiegels 
wurde  mehrere  Mal  gelüftet;  Er- 
hitzen auf  dem  Wasserbade  1  Stun- 
de lang. 


344 '       Sörensen :  Ueber  die  Anwendung  des  normalen  Natriamoxalats 

Ein  Mitwegreissen  von  Oxalat  infolge  des  Entweichens  von  Kohlen- 
oxyd  konnte  ich  nicht  constatiren,  das  wäre  auf  dem  Deckel  des  Tiegels 
zu  sehen  gewesen  und  ich  machte  mir  klar,  dass  diese  Fehlerquelle 
bedeutungslos  ist.  Die  Ursache  von  Fehlem  ist  folgende  Thatsache: 
Wenn  die  Kohle  in  merklichen  Mengen  vorhanden  ist,  so  ist  sie  sehr 
porös  und  hält  kleine  Quantitäten  Natriumcarbonat  eingeschlossen  zurftck, 
die  der  Einwirkung  der  Säure  entzogen  werden.  Bei  längerem  Kochen 
auf  dem  Wasserbade  (Versuch  No.  5)  wird  dieser  Vorgang  vollständiger, 
aber  der  Fehler  wird  nur  dann  völlig  beseitigt,  wenn  die  Kohle  voll- 
ständig verbrannt  wird  (Versuch  No.  6). 

Das  bei  No.  6  angegebene  Resultat  nähert  sich  am  meisten  der 
Wirklichkeit,  denn  es  ist  in  der  That  unmöglich  bei  der  angewandten 
Arbeitsweise  basische  Stoffe  zuzuführen,  daher  wird  jeder  Fehler  durch 
eine  zu  hoch  gefundene  Concentration  der  Säurelösung  entdeckt. 

Aus  Tabelle  III  ergibt  sich  auch,  dass  der  Versuch  6  sich  am  meisten 
der  Wahrheit   nähert,  denn   in   dieser  Tabelle   sind    die  Resultate   mit- 
getheilt,  die   erhalten   wurden,   werfn   das  Glühen   auf  verschiedene  Art 
und  Weise  vorgenommen  wurde,    wobei   aber  jedesmal  dafür  Sorge  ge- 
tragen wurde,    dass  die  Kohle   vollständig   verbrannt  war,  ehe  man  di^ 
Substanz  mit  der  Säurelösung  behandelte.     Die  Tabelle    erfordert  kein^ 
weiteren  Aufschlüsse,    ich   will  indessen  die  Aufmerksamkeit   auf  eine^^ 
einzigen  Punkt  lenken.     Der  geringste  Werth  des  Gehaltes  an  Schwefel^ 
säure  findet  sich  bei  No.  11,   wo  die  Zersetzung  in  einer  Viertelstunde 
geschah,  und  die  Kohle  schliesslich  vollständig  verbrannt  wurde. 

Das  Alles  und  besonders  die  letzterwähnte  Thatsache  zeigt  ztir 
Genüge,  dass  weder  ein  Mitwegreissen  der  Substanz  noch  ein  Yer- 
iiächtigen  von  Natrium  durch  das  Verbrennen  der  Kohle  zu  befürcht^?ii 
ist.  Die  Klippe,  die  man  vermeiden  muss,  ist  das  unvollständige  Vex- 
brennen  der  Kohle. 

Die  grösste  Abweichung  vom  Mittel  beträgt  0,00037  ^,  das  heissst 
bezogen  auf  die  Gesammtmenge  Vi32oo»  ^^  Mittel  beträgt  der  Fehler 
einer  Messung  nur  0,00020  =  ^2*400-  ^*  ^^®  grösste  AbweichcuDg 
ein  wenig  höher  ist  als  die  weiter  oben  gegebene  (Vieooo^j  ^^^^  ^'®  ^^^ 
gezeigt  habe,  das  Glühen  keine  Fehler  verursacht,  so  muss  dies  manchracwl 
eine  andere  Ursache  haben.  Diese  letztere  ist  so  unbedeutend,  ä^äss 
ich  sie  nicht  besonders  aufgesucht  habe. 
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Tabelle  III.  —  Zweite  Versuchsreihe. 


Anmerkuiig^en 


10. 


11. 


9,01315    135,378 


Ziemlich  schnelle  Zersetzung  (^2^1.); 
fast  alle  Kohle  wurde  mit  der 
B  a  r  t  h  c  1  'sehen  Lampe  yerbrannt ; 
vollständiges  Schmelzen  des  Na- 
triumcarbonats ;  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbade  1  Stunde  lang. 

Zersetzung  wie  bei  6;  der  grösste 
Theil  der  Kohle  wurde  Ober  der 
Berzelinslampe  verbrannt;  3 stün- 
diges Erhitzen  auf  dem  Wasserbade. 


8,18838    122,922  1    0,512    |  4,87416  i  Wie  bei  No.  7. 


9,27444    139,228      0.579    '  4,87406  i  Wie  bei  No.  7. 


8.43915,  126,703 


-I- 


0,726 


J. 


8,81843  1  132,531      1,970 

I 


12.    8.26159  !  124,058  i    0,867 


Mittel 


4,87428  Zersetzung  wie  bei  No.  6.  Alle 
Kohle  wurde  über  der  Berzelius- 
lampe  verbrannt.  Beginnendes 
Schmelzen  des  Carbonats. 


4,87377  i  Sehr  schnelle  Zersetzung  (Vi  Std.); 
die  Kohle  wurde  in  2^/2  Stunden 
über  der  Berzelinslampe  verbrannt; 
der  Deckel  des  Tiegels  schloss 
nicht  vollständig ;  die  untere  Par- 
thie  des  Tiegels  war  in  dunkler 
Rothgluth,  theilweises  Schmelzen 
des  Carbonats. 


4,87407  Ausserordentlich  langsame  Zersetzung 
!  (5  Stunden);  die  zersetzte  Masse 
I  sah  nur  etwas  grau  aus  in  Anbe- 
.  tracht  der  gebildeten  Kohle;  voll- 
ständige Verbrennung  der  Kohle 
'  in  2  Stunden ;  der  Deckel  schloss 
1  nicht  vollständig ;  keine  Spur  von 
I      Schmclzf^n  des  Carbonats. 

4,87414 


346        Sörensen:  Ueber  die  Anwendung  des  normalen  Natrinmoxalats 

Ein  Fehler  kann  zum  Beispiel  entstehen  bei  der  Auflösung  des 
Natriumcarbonats  in  der  Säurelösung ;  wenn  man  auch  vorher  befeuchtet 
und  so  ein  directes  Verstäuben  vermeidet,  kann  doch  etwas  von  der 
Flüssigkeit  mit  der  Kohlensäure  weggehen.  Stas  hat  auf  diese  Fehler- 
quelle Rücksicht  genommen,  als  er  bei  seinen  Atomgewichtsbestimmungen 
Silber  in  Salpetersäure  löste. 

Die  Versuche,  die  ich  soeben  besprochen  habe,  beweisen,  dass 
die  Fehler,  die  der  Methode  anhaften,  nicht  von  Bedeutung  sind,  wenn 
man  dafür  Sorge  trägt,  die  bei  der  Zerstörung  des  Oxalats  entstehende 
Kohle  zu  verbrennen,  was  sich  leicht  bewerkstelligen  lässt,  zumal 
wenn  man  unter  gewöhnlichen  Umständen  mit  viel  kleineren  Mengen 
Oxalat  arbeitet,  als  ich  benutzte.  Noch  muss  ich  bemerken,  dass 
unter  den  Versuchen,  die  ich  anstellte  und  die  ich  natürlich  alle  an- 
führen musste,  selbst  Versuch  No.  4,  bei  welchem  die  Zersetzung 
ohne  irgend  welche  Vorsichtsmaassregeln  geschah,  mit  einem  Rest  nicht 
verbrannter  Kohle  und  kurzer  Digerirung  mit  der  Säurelösung  ein 
Resultat  ergab,  das  von  dem  Mittel  der  ausgeführten  regelrechten  Ver- 
suche nur  um  0,00188(7  abweicht,  also  etwa  um  Vjeoo-  öiese  Ab- 
weichung ist  viel  geringer  als  alle  die  Fehler,  die  einer  gewöhnlichen 
Titration  anhaften.  Man  kann  also  fast  sagen,  dass,  man  mag  die 
Zersetzung  durchführen  wie  mau  will,  der  begangene  Fehler  bei  An- 
wendung des  Natrinmoxalats  so  klein  ist,  dass  er  vernachlässigt  werden 
kann. 

IL 

Die  Verunreinigungen,  die  im  normalen  Natriumoxalat  vorkommen 
können,     sind    a)  Wasser,    b)   Natriumcarbonat    oder    saures   Natriom- 
Oxalat,  c)  mineralische  Verunreinigungen,   d)  organische  Beimengungen. 
Im  Folgenden  will  ich  die  Wichtigkeit   dieser  Verunreinigungen  prüfen 
und    untersuchen,    welche  Rolle    sie    spielen.     Ich    habe    das   Natrima- 
oxalat  K   untersucht,  ebenso   andere  Oxalate,  die   im  chemischen  Labo- 
ratorium   des   polytechnischen   Instituts   dargestellt   waren;    wenn  keine 
andere  Bezeichnung  dabei  steht,  handelt  es  sich  bei  den  folgenden  Ver- 
suchen um  das  Oxalat  K. 

a)  Gehalt  an  Wasser.  -  (rraham*)  war  der  erste,  der  die 
genaue  Zusammensetzung  des  Natrinmoxalats  angibt;  er  fand,  dass 
23,44    Theile    des    lufttrockenen    Salzes    durch    Glühen    18,52  Theile 

»)  Annal.  der  Pharinac.  29,  7  (1839). 
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(79,01  ®/(j)  Natriamcarbonat  liefern;  auf  rechnerischem  Wege  fand  er 
79,*  9^/jj.  Mit  unseren  Atomgewichten  findet  man  79,12;  diesen  Werth 
fanden  Souchay  und  Lenssen'),  die  vergebens  versuchten,  das 
wasserhaltige  Salz  darzustellen.  Wenn  in  der  Litteratur  von  einem 
wasserhaltigen  Salz  die  Rede  ist,  so  beruht  diese  Annahme  hauptsäch- 
lich auf  einem  Missverstäudnis.  Im  Anfang  des  vorigen  Jahrhunderts 
stellten  Thomson*)  und  Berard^)  das  Natriumoxalat  dar  und  ana- 
lysirten  es.  Obwohl  Thomson  sagt:  »Beim  Erhitzen  zerfällt  es  in 
Pulver  und  verliert  sein  ganzes  Krystallwasser<,  benutzt  er  zur  Analyse 
ein  Salz,  das  er  für  wasserfrei  hält.  Die  Analyse  wurde  in  folgender 
Weise  vorgenommen :  Zu  einer  Lösung  von  7  g  Oxalsäure  (C^  0^)  in 
93  p  Wasser  wurde  Soda  zugefügt,  so  lange  die  Lösung  dadurch  ver- 
ändert wurde,  dann  wurde  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rest  nach 
sorg^tigem  Trocknen  auf  dem  Wasserbade  gewogen.  Der  Rückstand 
wog  ]  1  p,  er  setzte  sich  also  zusammen  aus  lg  (63,63 ^/J  Oxalsäure 
(C5OJ  und  Ag  (36,37  <^/o)  Natriumoxyd  (Na^O). 

Berard  wandte  eine  andere  Methode  an.  Er  löste  \0 g  Oxalsäure 
(7,27p  C^gOg)  in  Wasser  und  neutralisirte  die  Lösung  mit  Soda;  er 
verdampfte  zur  Trockne  und  glühte  den  Rückstand  in  einer  Platinschale. 
Das  Gewicht  des  Natriumcarbonats  betrug  8,100  p,  entsprechend  5,064  p 
^'a^0*);  daraus  folgt,  dass  das  Natriumoxalat  58,92 'Vo  ^^2^3  ^^^ 
41,08%  Na^O  enthält.  Die  Analysen  von  Thomson  und  Berard 
geben  für  das  Natron  zu  niedrige  Zahlen  (obschon  Berard  es  aus  dem 
erhaltenen  Carbonat  zu  hoch  berechnet  hatte). 

Diese  Resultate  können  nicht,  wie  G  m  e  1  i  n  ^)  angibt,  davon  herrüliren, 
dass  das  Salz  wasserhaltig  ist,  denn  die  Anwesenheit  \o\\  ein  wenig 
Wasser  wäre  ohne  Einfluss  auf  die  Analyse  von  Berard  und  würde 
in  Thomson 's  Analyse  einen  zu  hohen  Werth  an  Natron  ergeben 
haben.  Die  Abweichungen  können  auch  nicht,  wie  Souchay  und 
Lenssen  es  versucht  haben,  dadurch  erklärt  werden,  dass  man  in  den 
Salzen  T  h  0  m  s  0  n  ' s  und  B  6  r  a  r  d  's  die  Anwesenheit  von  saurem  Natrium- 
carbonat  annimmt,  denn  in  beiden  Fällen  würde  man  einen  zu  hohen 
Werth  für  Natron  gefunden  haben.     Sicherlich  enthielten  die  Präparate 

>)  Annal.  der  Chem.  und  Pharmac.  99,  33  (1856). 

«)  Phil.  Trans,  of  the  R.,  S.  London  I,  70  (1808). 

»)  AnnaL  de  Chim.  78,  274  (1810). 

<)  Annal.  de  Chim.  71,  G9  (1809). 

5)  Handbuch  der  orgau.  Chemie  1,  831  (1848). 
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Thomson 's  und  Berard's  saures  Oxalat,  das  sich  leicht  bei  diesem 
Verfahren  bildet,  vielleicht  enthielt  sogar  das  Präparat  Thomson 's 
freie  Oxalsäure. 

In  der  Litteratur  findet  man  nichts  darüber,  ob  das  Natriumoxalat 
Wasser  einschliesst,  es  ist  jedoch  sicher,  dass  es  bis  jetzt  noch  nicht 
gelungen  ist,  ein  vollkommen  wasserfreies  Oxalat  darzustellen.  Selbst 
nach  Erhitzen  auf  125 — löO^C.  habe  ich  kein  vollkommen  trockenes 
Salz  erhalten  können.^)  Das  Oxalat  K  ist  auch  nicht  vollkommen  wasser- 
frei ;  es  enthält  etwa  0,10  ^Iq  Wasser;  diese  kleine  Menge  wirkt  nicht  störend, 
wenn  es  sich  um  gewöhnliche  Analysen  handelt,  aber  bei  einer  Arbeit 
wie  der  vorliegenden,  muss  man  sie  unbedingt  in  Rechnung  ziehen. 
Ich  bestimmte  den  Wassergehalt,  indem  ich  10  r/  des  Salze«  in  einer 
Röhre  zur  Rothgluth  erhitzte;  das  Wasser  wurde  durch  einen  Strom 
trockner  reiner  Luft  mit  fortgenommen  und  in  einer  mit  Chlorcalcinm 
beschickten  U-Röhre  aufgefangen;  ich  fand  bei  dieser  Arbeitsweise, 
dass  das  Natriumoxalat  K  0,09  ^/^  Wasser  enthält,  was  zur  Folge  hat, 
dass  die  im  ersten  Abschnitt  gefundenen  Zahlen  bei  den  Versuchen  mit 
den  beiden  Schwefelsäurelösungen  mit  Oxalat  K  erniedrigt  werden.  Es 
ist  schwierig  zu  sagen,  wie  das  Wasser  gebunden  ist.  Von  Krystall- 
wasser  kann  nicht  die  Rede  sein,  denn  nach  vollständigem  Vertreiben 
des  Wassers  hat  das  Salz  gar  keine  Neigung,  Wasser  aufzunehmen,  und 
es  gelingt  nicht,  ein  erheblich  wasserhaltiges  Salz  darzustellen,  selbst 
nicht,  wenn  man  bei  niedriger  Temperatur  arbeitet. 

Souchay  und  Lenssen*)  haben,  wie  sie  mittheilen,  vergebens 
versucht,  ein  wasserhaltiges  Salz  darzustellen,  indem  sie  eine  Oxalat- 
lösung  an.  der  Luft  verdunsten  Hessen;  sie  erhielten  ein  wasserfreies 
Salz.  Ich  meinerseits  stellte  einen  ähnlichen  Versuch  an,  indem  ich 
eine  Lösung  bei  0^  C.  an  der  Luft  verdunsten  Hess.  Das  an  der  Luft 
getrocknete  Salz  enthielt  0,43  ^^  Wasser;  im  Wassertrockenschrank 
getrocknet  enthielt  es  0,35  ^Z^.  Andererseits  erhielt  ich  durch  Fällen 
einer  auf  80^  C.  erwärmten  reinen  Oxalatlösung  mit  fast  siedendem 
Alkohol  ein  Salz,  das  nach  dem  Trocknen  im  Wassertrockenschrank 
noch  0,07®/^  Wasser  enthielt. 

Es  ergibt  sich  also  folgende  Frage : 

i)  Diese  Zeitschrift  86,  641  (1897). 
*)  Loco  citatü. 


in  der  Maassanaljse.  349 

1 .  Bei  welcher  Temperatur  muss  man  das  Natriumoxalat  trocknen, 
sicher  zu  sein,  dass   es  wasserfrei  ist,   ohne  dass  jedoch  Zersetzung 

zutreten  beginnt? 

2.  Ist  das  wasserfreie  Oxalat  hygroskopisch  oder  nicht? 

Zur  Beantwortung  dieser  Frage  stellte  ich  Versuche  an,  von  denen 
hier  nur  die  Ergebnisse  mittheileu  will.  Bei  200  ^  C.  verliert  das 
üat  das  gesammte  Wasser  nur  sehr  laugsam;  bei  230^  C.  vollzieht 
1  die  Entfernung  des  Wassers  ziemlich  leicht;  sie  ist  vollständig 
h  mehrstündigem  Erhitzen  auf  240 — 250^  C.  Bei  dieser  Temperatur 
ucht  man  keine  Zersetzung  zu  beftlrchten,  die  erst  bei  höherer 
mperatur  eintritt.  Ich  konnte  mit  Hülfe  der  in  b)  beschriebenen 
thode  feststellen,  ob  die  Zersetzung  begonnen  hatte  oder  nicht,  und 
inte  so  meine  Wägung  gleichzeitig  controliren.  Um  ein  Beispiel 
r.uführen ,  kann  ich  mittheilen ,  dass  10  g  wasserfreies  Oxalat  K 
L'h  vierstündigem  Erhitzen  auf  330^  abgenommen  hatten  nur  um  0,9  m^ 
iiooo)'  ^^^  ^^^  d^s  gefundene  Natriumcarbonat  gut  stimmte.  Bei 
n  meisten  meiner  angeführten  Versuche  benutzte  ich  als  Trocken- 
sten einen  grossen  Platintiegel  (400  cc),  der  durch  eine  silberne  Platte 
it  eingefügtem  Thermometer  verschlossen  war.  Auf  den  Boden  des 
legels  hatte  ich  einen  Porzellantiegel  gestellt,  der  als  Stütze  diente, 
if  der  entweder  eine  Platinschale  oder  ein  Glasgefäss  ruhte,  welches 
IS  Oxalat  enthielt.  Die  abgeänderte  Berzeliuslampe  diente  als  Heiz- 
adle:  die  Flüssigkeitshöhe  des  Alkohols  wurde  durch  eine  Mariotte'sche 
lasche  constant  erhalten.  Bis  zu  250®  C.  konnte  man,  wenn  störender 
uftzug  abgehalten  wurde,  bis  auf  5®  genau  reguliren;  über  250® 
ar  das  Reguliren  etwas  schwieriger. 

Das  entwässerte  Salz  ist  nicht  hygroskopisch.  Wie  alle  trockenen 
abstanzen,  die  der  Luft  ausgesetzt  sind,  nimmt  es  geringe  Feuchtigkeit 
D,  die  man  im  Wassertrockenschrank  entfernen  kann.  Ich  setzte  eine 
iemlich  grosse  Portion  wasserfreies  Natriumoxalat  K  3  Tage  lang  der 
Einwirkung  der  Luft  über  Wasser  aus;  dabei  wurde  die  Masse  häufig 
imgerührt.  Nach  3  Tagen  nahmen  \0  g  Salz  im  Wassertrockenschrank 
).0OO9r/  (Viiooo)  ^^»  ^^'"^  24stündigen  Erhitzen  auf  240  ®C.  nahmen 
ie  nur  noch  um  0,0002^  (Vöoooo)  ^^• 

Ich  beabsichtige,  die  Firma  C.  A.  F.  Kahl  bäum  in  Berlin  zu 
iten.  das  fertige  Natriumoxalat  bei  240®  zu  trocknen,  so  dass  auf  diese 
t  die  einzige  Fehlerquelle  ausgeschaltet  wird,  die  beim  Gebrauch  dieses 

f^resanins,  Z«iUcbrifl  f.  analjt  Chemie.    XLII.  Jahrgang.    6.  n.  7.  Heft.      23 
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Präparates  wirklich  vorkommt.  ^)  Das  so  getrocknete  Prodact  ist  immer 
fertig  zum  Gebrauch;  es  ist  übrigens  leicht,  dasselbe  von  den  letzten 
anhaftenden  Spuren  von  Feuchtigkeit  durch  mehrstündiges  Erwärmen 
im  Wassertrockenschrank  zu  befreien.  Um  zu  sehen,  ob  eine  Probe 
Oxalat  Feuchtigkeit  enthielt  oder  nicht,  wandte  ich  folgende  Methode  an: 

5  g  Oxalat  werden  in  einem  Reagensrohr ,  das  man  vorher  er- 
wärmt und  wieder  abgekühlt  hat,  mehrere  Stunden  im  Wassertrocken- 
schrank erhitzt.  Darauf  nimmt  man  das  Reagensrohr  heraus  und  ver- 
schliesst  es  mit  einem  Stopfen,  durch  dessen  Durchbohrung  ein  Glasrohr 
führt,  das  einen  kleinen  Wattepfropfen  und  einige  Kömer  Chlorcaldooi 
enthält.  Nach  vollständigem  Abkühlen  wird  man,  wenn  man  das 
Reagensrohr  über  freier  Flamme  bis  zur  beginnenden  Zersetzung  de$ 
Oxalates  erhitzt,  eine  Wasserabsonderung  in  dem  oberen  Theile  de> 
Rohres  sich  absetzen  sehen,  falls  das  Salz  Wasser  enthält;  im  anderes 
Fall,  wenn  das  Salz  wasserfrei  ist,  setzt  sich  kein  Wasser  ab. 

b)  Anwesenheit  von  Natriumcarbonat  oder  saurem 
Natriumoxalat.  —  Ich  stellte  zunächst  folgenden  Versuch  an:  250« 
destillirtes  Wasser  und  10  Tropfen  Phenolphtaleln  wurden  auf  etwa  180» 
eingedampft,  und  zwar  in  einem  Erlenmeyerkolben  unter  Durchleitea 
eines  reinen,  von  Kohlensäure  befreiten  Luftstroms;  man  lässt  erkaltet 
und  fügt  5  g  fein  gepulvertes  Oxalat  zu.  Man  bewirkt  Auflösung  ohne 
das  Durchleiten  des  reinen  Luftstroms  einzustellen,  wobei  mau  mit  Vor- 
sicht verfahren  muss.  Sobald  einmal  Lösung  eingetreten  ist,  entfärbt 
man  die  Lösung,  falls  sie  roth  gefäibt  ist,  mit  einigen  Tropfen  ^•loNo^n.- 
Schwefelsäurclösung;  ist  sie  farblos,  so  fügt  man  \/\QNorm.-Natrioin- 
hydroxydlösung  bis  zum  Auftreten  der  rosarothen  Färbung  zu. 

Man  kann  nicht  sagen,  dass  neutrales  Natriumoxalat  Phenolphtale'm 
gegenüber  neutral  sein  muss;  man  nimmt  gewöhnlich  an,  dass  es  eine 
schwach  alkalische  Reaction  geben  muss.  So  sagen  Souchay  nnd 
Lenssen^):  »Die  wässerige  Lösung  reagirt  nicht  auf  Curcumapapier, 
sie  bläut  rothes  Lackmuspapier,  vornehmlich  beim  Kochen. «  Wenn  man 
die  Stelle  betrachtet,  welche  die  Oxalsäure  unter  den  Säuren  einnimmt, 
so  ist  es  unwahrscheinlich,  dass  Natriumoxalat  eine  saure  Reaction  gibt. 
Es   lässt   sich    vielmehr,  wie  Souchay  und  Lenssen  mittheilen,  eic*^'« 

')  Natriumoxalat,  auf  diese  Weise    getrocknet,   kann  jetzt    von  C.  A. 
Kahlbauin  zum  Preis  von  8  Mk.  pro  Kilo  bezogen  werden. 
2j  loco  citato. 
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schwach    alkalische   Reactiou   Indicatoreii    gegenüber,    die    nicht    durch 
schwache    Säuren    beeinflusst    werden,    erwarten;    denn    es    kann    eine 
Wasseraufnahme  stattfinden  im  Sinne  folgender  Gleichung: 
Na^  Cg  0,  +  Hg  0  =  NaOH  +  Na  H  C^  O4. 

Wenn    man   will,   dass    ein   Salz   wie    das  Natriumoxalat    neutrale 
Reaction   zeigt,   muss   man   einen   Indicator   anwenden,    der   Basen   und 
schwachen   Säuren    gegenüber    empfindlich   ist.     Ich   wählte    daher   das 
Phenolphtaleln.     Bei    allen    Proben,     die    ich    der    eben    beschriebeneu 
Prüfung  unterwarf,  fand  ich  alkalische  Reaction  (abgesehen  von  Probe  A 
im  dritten  Abschnitt,  bei  der  die  Rothfärbung  erst  nach  Zufügen  eines 
Tropfens  ^/,^  Normal-Natriumhydroxydlösung  eintrat).     Diese  Alkalinität 
verschwand  bei  Zusatz  von  1  oder  2  Tropfen  [Probe  B,  C,  D  im  dritten 
Abschnitte]  oder  vier  Tropfen  (Probe  K)  Vio^^rmal-Säurelösung.    Diese 
Reaction  kann  daher  rühren,  dass  das  Oxalat  Phenolphtaleln  gegenüber 
eine  alkalische  Reaction  zeigt,  aber  sie  kommt  viel  wahrscheinlicher  von 
einer  Spur  Natriumcarbonat,  die  in  dem  Oxalat  enthalten  ist;  die  Flüssig- 
keit, aus  der  man  das  Oxalat  fällt  oder  auskrystallisireu  lässt,  wird  nämlich 
ganz  schwach  alkalisch  gehalten,  um  die  Bildung  von  saurem  Oxalat  zu 
vermeiden,  was  einen  viel  grösseren  Irrthum  bedingen  würde  als  die  kleine 
Menge  Natriumcarbonat,    um   die   es   sich   hier   handelt.     Von   sauerem 
Natriumcarbonat  kann  nicht  die  Rede  sein,  da  das  letztere  bei  100^  in 
normales  Natriumcarbonat   umgewandelt   wird.     Welchen  Einfluss    kann 
auch  in  einem  Oxalat  Natriumcarbonat  ausüben,  das  vier  Tropfen  V^Nor- 
malsäure   braucht,   um   eine    farblose   Flüssigkeit   zu   geben,    und   zwar 
nuter  den  ungünstigsten  Bedingungen,  das  heisst  dass  das  Natriumoxalat 
Phenolphtaleln   gegenüber   vollständig   neutral   ist   und   das    Hinzufügen 
von  Schwefelsäure  Entfärbung  hervorruft,  sobald  das  Carbonat  in  saueres 
Csurbonat   übergeführt  ist,    was   nicht   sicher   erwiesen    ist?^)      Um    die 
Neutralisation  des  Natriumcarbonats  zu  erreichen,  braucht  man  höchstens 
8  Tropfen  (etwa  V*^^)  Vio Normallösung.     Die  Menge  Kohlenoxyd,  die 
man  dem  Natriumcarbonat   zufügen   muss,    um   das   fehlende  Oxalat  zu 
bilden,  wird  dargestellt  durch  das  Kohlenoxyd,  das  in  ^4  c<^  ^l^Q^ovmdX- 
lösnng  enthalten   ist   (1,4//  CO   im  Liter),    entsprechend   0,35 1/<(/  oder 
'  uooo  ^^^  Natriumoxalatmenge. 


I)  F.  W.  Küster,  Zeitschrift  f.  anor^an.  Chemie.  13,  143  (1897). 
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leb  babe  bei  der  Darstellung  verscbiedener  Proben  Natriamoxalat 
bemerkt,  dass  man  den  Gehalt  au  Natriumcarbouat  unter  den  Gehalt 
des  Natriumoxalats  K  an  Carbonat  leicht  berabminderu  kann. 

Ich  muss  die  Aufmerksamkeit  noch  auf  einen  ziemlich  eigenthüm- 
lichen  Umstand  lenken.  Wenn  man  eine  Natriumoxalatlösung  kocht, 
vermehrt  sich  die  alkalische  Reaction  während  des  Kochens.  Es  handelt 
sich  natürlich  nicht  um  grosse  Mengen:  bg  Oxalat  in  300  or  Wasser 
gelöst,  die  vor  dem  Kochen  neutrale  Reaction  zeigen,  erfordern  nach 
einstündigem  Kochen  etwa  20  Tropfen  Vio  Normalschwefelsäurelösung  zur 
Neutralisation.  Schon  beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  Natriumoxalat 
in  destillirtem  Wasser  nimmt  die  rothe  Färbung  bei  Gegenwart  von 
Phenolphtalein  an  Stärke  zu.  Das  rührt  wahrscheinlich  von  einer  Hydro- 
lyse her,  von  einem  Uebergehen  des  Oxalats  in  Natriumhydroxyd  und 
ein  saures  Salz,  vielleicht  selbst  in  freie  Oxalsäure.  Ich  glaube  experi- 
mentell nachgewiesen  zu  haben,  dass  keine  Verflüchtigung  von  Oxalsäure 
mit  den  Wasserdämpfen  stattfindet;  es  kann  auch  nicht  die  Rede  sein 
von  einer  Oxydation  der  Oxalsäure,  denn  das  Ergebniss  ist  das  gleiche, 
ob  man  ausgekochtes  oder  unausgekochtes  destillirtes  Wasser  nimmt,  oder 
ob  man  durch  die  Lösung  einen  Luftstrom  leitet  oder  Stickstoflf,  der  von 
Sauerstoff  befreit  ist.  Ich  glaube,  dass  man  beim  Erhitzen  einen  Zerfall 
in  Kohlensäure,  Natriumcarbouat  und  Natrium formiat  annehmen  moss: 
2  Nag  Cg  O4  +  Hjj  0  =  COg  +  Na.  CO3  +  2  H  COONa. 

C  a  r  l  e  s  ^)  hat  die  gleiche  Zersetzung  einer  Oxalsäurelösung  bei 
Gegenwart  inactiver  Gase,  Wasserstoff  und  Stickstoff,  angegeben. 

Um    die  Erörterung    der  Frage,    die   in   diesem  Abschnitt  gestellt    j 
wurde,  zu  schliessen,  möchte  ich  bemerken,  dass   man   einen   zu  hohen 
Gehalt  an  Natriumcarbouat  vermeiden  kann  durch  vorsichtiges  Zufügen 
einer    ganz    kleinen   Menge   Oxalsäure   gleich   vor   der   letzten   Fällung 
mit  Alkohol. 

c)  Andere  anorganische  Verunreinigungen.  —  Umanf 
Chloride  und  Sulfate  zu  prüfen,  wurden  10/7  Oxalat  in  Carbonat  über- 
geführt, dann  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Salpetersäure  b^ 
handelt.  Die  Flüssigkeit  wurde  in  zwei  Theile  getheilt,  der  eine  wurde 
mit  Silberuitrat  behandelt,  der  andere  mit  Baryumchlorid.  Das  Natrium- 
oxalat K  enthält  weder  Chloride  noch  Sulfate.     Ich  stellte  noch  folgendem 

1)  Comptes  rendus  71,  226,  1870. 
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Versuch  an :  10  g  Oxalat  K  wurden  in  einer  Platinschale  geglüht,  wobei 
man  Sorge  trug,  dass  alle  Kohle  verbrannte;  der  Rückstand  wurde  in 
Wasser  gelöst;  die  Lösung  war  noch  nach  24  Stunden  wasserhell. 
Diese  Lösung  wurde  mit  Salzsäure,  die  frei  von  Eisen  war  (soweit  dies 
möglich  ist)  gesättigt  und  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft; 
der  Rückstand  wurde  bei  120^  C.  2  Stunden  lang  getrocknet  und  mit 
beissem  Wasser  aufgenommen.  Es  trat  vollständige  Lösung  ein,  es 
setzte  sich  durchaus  nichts,  selbst  nicht  nach  24  Stunden  ab. 

Die  Prüfung  auf  Eisen  in  einem  Theil  der  Flüssigkeit  ergab  ein 
negatives  Resultat;  in  dem  anderen  Theil  stellte  ich  die  von  Biil mann*) 
empfohlene  Prüfung  auf  Kalium  an.  Da  ich  nach  24  Stunden  keinen 
Niederschlag  erhalten  hatte,  so  deutet  das  nach  Biilmann  an,  dass  auf 
8000  Aequivalente  Natriumsalz  nicht  ein  Aequivalent  Kaliumsalz  vorhanden 
ist.  Man  sieht  also,  dass,  wenn  Kalium  vorhanden  ist,  die  Menge  desselben 
zu  gering  ist,  um  irgend  einen  Einfluss  auf  die  Genauigkeit  der  Resultate 
auszuüben.  Zum  Schluss  sei  gesagt,  dass  die  wässerige  Lösung  des 
Oxalats  K  wasserhell  ist;  ich  glaube  versichern  zu  können,  dass  dieses 
Salz  frei  von  allen  anorganischen  Verunreinigungen  ist. 

d)  Organische  Verunreinigungen.  —  Ich  untersuchte  das 
Oxalat  auf  folgende  Weise:  Ich  erhitzte  1//  Oxalat  mit  10  tc  reiner 
concentrirter  Schwefelsäure,  die  frei  von  Staub  war,  in  einem  Reagens- 
glas, zuerst  gelinde,  dann  zum  Sieden.  Nach  dem  Erkalten  verglich 
ich  die  Farbe  dieser  Säure  mit  Säure,  die  als  Vergleichsprobe  ohne 
Substanz  ebenso  behandelt  worden  war.  Das  Oxalat  K  gab  unter  diesen 
Bedingungen  eine  sehr  schwache  aber  doch  merkliche  Färbung. 

Es  ist  augenscheinlich  unmöglich,  eine  Reaction  zu  finden,  die  alle 
organischen  Verunreinigungen,  die  in  dem  Natriumoxalat  vorkommen 
können,  anzeigt.  In  dem  weiter  oben  beschriebenen  Versuch  ging  ich 
von  dem  Gedanken  aus,  dass  es  unter  den  organischen  Verunreinigungen, 
die  der  Oxalsäure  beigemengt  sind,  solche  gibt  (Weinsteinsäure  und 
andere  kohlenstoffreiche  Säuren)  die  durch  Schwefelsäure  nachgewiesen 
werden  können;  wenn  es  möglich  wäre,  diese  auszuschliessen,  hätte  man 
grosse  Gewähr,  auch  die  anderen  zu  beseitigen.  Ich  untersuchte,  wie  gross 
die  Empfindlichkeit  der  Reaction  ist,  wenn  es  sich  darum  handelt,  die 
Verunreinigungen  der  Oxalsäure  aufzusuchen.  Zu  diesem  Behufe  be- 
handelte ich  4  Proben  wasserfreier  Oxalsäure  auf  folgende  Weise:  Ich 
tbat  eine  gewogene  Menge  wasserfreier  Oxalsäure  in  ein  Platinschiffchen, 

1)  Diese  Zeitschrift  89,  284  (1900). 
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das  genau  gewogen  war.  Das  Schiffchen  wurde  in  ein  Glasrohr  ge- 
schoben, das  in  einem  Luftbad  auf  130®  erhitzt  wurde,  wobei  man 
einen  auf  die  gleiche  Temperatur  erwärmten  trockenen  Luftstrom  durch- 
leitetc.  Wenn  der  Luftstrom  nicht  zu  schwach  ist,  kann  man  auf  diese 
Weise  og  Oxalsäure  in  24—48  Stunden  verflüchtigen.  Nach  dem  Ver- 
such wurde  das  Schiffchen  gewogen  und  enthielt  die  anorganischen  Verun- 
reinigungen und  die  bei  1 30  ^  C.  nicht  flüchtigen  organischen :  durch 
Glühen  erhielt  man  den  fixen  Rückstand. 

Die  Tabelle  IV  enthält  die  bei  den  vier  Proben  Oxalsäure  erhaltenen 
Resultate. 

Tabelle  IV.  —  Versuche,   angestellt  mit  6g  wasserfreier 

Oxalsäure. 
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Aus  dieser  Tabelle  ist  ersichtlich,  dass,  selbst  wenn  nur  sehr  geringe 
»uren  organischer,  bei  130®  nicht  flüchtiger  Substanzen  vorhanden  sind, 
eselbeu  sich  entdecken  lassen,  wenn  man  die  Oxalsäure  mit  concentrirter 
r^bwefelsäure  behandelt;  man  muss  noch  hinzufügen,  dass  bei  der  Be- 
andlnng  des  Oxalats  mit  Schwefelsäure  kein  Wasser  gebildet  wird,  das 
ie  Concentration  der  Schwefelsäure  verringern  kann. 

Im  ersten  Theil  ist  des  öfteren  darauf  hingewiesen  worden,  dass 
as  Natriumoxalat  beim  Glühen  ein  Carbonat  bilden  kann,  das  Kohle 
ingeschlossen  enthält.  Diese  Thatsache  ist  in  der  Litteratur  verschieden 
rklärt  worden,  gewöhnlich  wird  die  Kohle  einer  Verunreinigung  des 
Oxalats  zugeschrieben.  Ich  habe  nur  das  Natriumoxalat  untersucht  und 
rh  glaube  nachgewiesen  zu  haben,  dass  die  Kohle  nicht  aus  den  Verun- 
einigungen  stammt,  sondern  vielmehr  von  dem  schnellen  Glühen  her- 
Qhrt,  ebenso  von  dem  Luftzutritt  während  des  Glühens.  Wenn  man 
Og  Oxalat  K  sehr  langsam  in  einem  Platintiegel  glüht,  bilden  sich 
nr  Spuren  von  Kohle.  Wenn  man  schneller  arbeitet,  erhält  man 
eichlich  Kohle.  (Siehe  Tabelle  III  No.  12  und  Tabelle  II  No.  5;  die 
anze  Menge  Kohle  von  10^  Oxalat  ist  1,8^). 

Die  Menge  der  Kohle  ist  viel  grösser,  wenn  man  die  Zersetzung 
1  einem  Reagensrohr  vornimmt,  wo  der  Luftzutritt  begrenzter  ist  als 
1  einem  Platintiegel.  Unter  der  Annahme,  dass  das  reine  Oxalat 
eine  Kohlenbildung  gibt,  kann  man  die  Erscheinung  nur  dadurch  er- 
lären,  dass  durch  die  Anwesenheit  einer  grossen  Menge  organischer 
'emnreinigungen  oder  eines  Fremdkörpers  im  Oxalat  K,  der  zur  Kohlen- 
ildang  neigt,  die  Kohlenbildung  veranlasst  wird.  Diese  beiden  Annahmen 
cbeinen  mir  unwahrscheinlich,  und  in  diesem  Sinne  stellte  ich  Natrium- 
xalat  her,  das  man  für  frei  von  organischen  Verunreinigungen  ansehen 
lonnte.  Die  Resultate  waren  dieselben  wie  beim  Oxalat  K.  Um  dieses 
eine  Oxalat  zu  erhalten,  verfuhr  ich  auf  folgende  Weise :  Ich  sublimirte 
>ulsäure  von  Kahlbaum  bei  130 *';  der  bei  dieser  Temperatur  flüchtige 
rheil  wurde  ein  zweites  Mal  der  Sublimation  bei  130®  C.  unterworfen 
der  Rückstand  bei  der  zweiten  Sublimation  war  kaum  sichtbar).  Ich 
Knotzte  das  Natriumcarbonat,  nachdem  ich  es  lange  Zeit  im  Schmelzen 
5«halten  hatte,  und  destillirtes  Wasser,  das  einmal  bei  Gegenwart  von 
Kaliompermanganat  und  verdünnter  Schwefelsäure  und  ein  zweites  Mal  bei 
Gegenwart  von  frisch  geschmolzenem  Natriumhydroxyd  destillirt  worden 
war.  Die  abgewogenen  Mengen  dieser  Stoffe  wurden  in  eine  Platinretorte 
gebracht,    in  welcher  die  Concentration  bis  zur  Kry stall isation  bewerk- 
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stelligt  wurde.  Das  von  der  Mutterlauge  befreite  Salz  wurde  ed 
zweimaligen  Krystallisation  unterworfen  und  dann  in  einer  Platinret^ 
getrocknet.  Das  derart  erhaltene  Salz  verhielt  sich  wie  das  Oxalat 
Man  muss  also  zugeben,  dass,  wenn  die  Zersetzung  bei  niederer  Ten» 
ratur  langsam  herbeigeführt  wurde,  der  Vorgang  sich  im  Sinne  folgen 
Gleichung  abspielte : 

Na2a04  =  NaiC03  +  C0. 
Wenn  im  Gegentheil  die  Temperatur  erhöht  wurde  und  mau  im 
arbeitete,  sind  folgende  Gleichungen  maassgebend: 

Nag  C2O4  +  C0  =  Na2  CO3  +  CO2  +  G 
oder  2  Na,  Cjj  O4  =  2  Na^  CO3  +  CO^  -f  ^' 

III. 

Ich  habe  verschiedene  Präparate  von  Natriumoxalat  untersucht, 
sie  mit  dem  Oxalat  K  vergleichen  zu  können.  Die  Probe  A  habe 
aus  einem  Handelsproduct  nach  der  angegebenen  Methode  \)  dargestc 
Sie  wurde  bei  230  ^  C.  getrocknet  und  wie  oben  angegeben  nach  b . 
d  geprüft,  b)  5^  Substanz,  180  er  Wasser  und  10  Tropfen  Phei 
phtaleXn  gaben  eine  farblose  Lösung,  die  durch  einen  Tropfen  V^^N 
malnatriumhydroxydlösung  gefärbt  wurde,  c)  keine  Verunreinig! 
anorganischer  Natur,  ausser  einer  Spur  von  Eisen,  d)  lg  Substanz  erj 
mit  Schwefelsäure  erhitzt  eine  ganz  schwach  braune  Färbung. 

Die  Probe  B  wurde  von  einem  Schüler  im  Laboratorium  des  pc 
technischen  Instituts  mit  einem  umkrystallisirten  Natriumcarbonat  t 
aus  Zucker  und  Salpetersäure  dargestellter  Oxalsäure,  die  aus  Was 
umkrystallisirt  war,  dargestellt.  Das  Oxalat  wurde  zweimal  umkrystallis 
dann  wurde  es  in  Wasser  gelöst  und  mit  Alkohol  gefällt;  nachdem 
bei  230^  C.  getrocknet  worden  war,  wurde  es,  wie  oben  beschriel» 
geprüft,  b)  5^  Substanz,  180  rc  Wasser  und  10  Tropfen  Phenolphtal 
gaben  eine  schwache  Rothfärbung,  die  bei  Zusatz  zweier  Trop 
7io Normalschwefelsäurelösung  verschwand.  c)  Keine  anorganiscl 
Verunreinigungen  ausser  einer  Spur  Eisen,  d)  l  g  Substanz  gab  1 
Schwefelsäure  erhitzt  eine  ziemlich  starke  Braunfärbung. 

Die  Probe  C  war  wie  die  Probe  A  dargestellt;  bei  230^^0.  . 
trocknet  und  geprüft;  b)  5  ^  Substanz,   180  cc  Wasser  und  10  Trop: 

1)  Nyt  Tidsskrift  for  Fysik  og  Kemi,  Bind  I,  175  (1896);  diese  Zeitschi 
86,  640  (1897). 
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Phefiölp^t^l®^'^  gaben  eine  röthlich  gefärbte  Lösung.  Die  Färbung  ver- 
9cbvv^^B-i>d  bei  Zusatz  eines  Tropfens  ^  j^j Normalsäurelösung;  c)  die  an- 
orga.<iischen  Verunreinigungen  bestanden  nur  aus  einer  seh  wachen  Spur 
Eisest  ;  d)  die  Färbung,  die  1  g  der  Substanz  in  coucentrirter  Schwefel- 
9äur^  hervorbrachte,  war  aussergewöhnlich  schwach,  wenn  schon 
merklich. 

Die  Probe  D  war  dargestellt  worden  mit  reinem  käuflichem  Natrium- 
carbonat    und    reiner  krystallisirter  Oxalsäure   von  Kahlbaum.     Das 
Xatrivmcarbonat  wurde  in  genügend  Wasser  gelöst,  um  die  Krystallisation 
des  Oxalats  zu  verhindern,  dann  wurde  etwas  weniger  als  die  berechnete 
Meni^e  Oxalsäure  zugefügt,  die  Flüssigkeit  auf  ^/^  eingeengt   und   dann 
abgekühlt.     Das  krystallisirte  Salz  wurde   auf  einem  Filter  gesammelt, 
pttlverisirt  und  mit  kaltem  Wasser  gut  gewaschen.     Nach  dem  Trocknen 
im  >^"assertrockenschrank,   um   das   sauere   Carbonat   zu   zerstören,   das 
gebildet    sein    konnte,    wurde    das    Salz    in    möglichst    wenig    heissem 
Wasser  gelöst,    dann   die  Lösung   von    neuem   auf   Vi   eingeengt.     Das 
Salz,    das  jetzt  auskrystallisirte,  enthielt  fast  kein  Natriumcarbonat  mehr, 
so  dass  man  es   nicht  mehr  einer  neuen  Krystallisation  zu  unterwerfen 
brauchte.     Das  Oxalat  wurde  schliesslich  in  fast  siedendem  Wasser  ge- 
löst,  dann  durch  vorsichtiges  Zufügen  von  Alkohol  gefällt.    Es  ist  besser, 
so  zti  verfahren;    denn  verfährt  man   umgekehrt,  so   fällt   das  Salz   als 
\olaminöser  Niederschlag   aus.     Nachdem    sich    der  Niederschlag  abge- 
setzt hatte,    wurde   die  Mutterlauge  abgegossen,    das  Salz   auf  ein  aus- 
gebreitetes Filter  gebracht,   mit  absolutem  Alkohol  gewaschen,    erst  im 
Wassertrockenschrank  und  schliesslich  bei  230^  getrocknet.     Ich  em- 
pfehle   diese  Methode    als   die   bequemste   zur  Erlangung 
ganz  reinen  Natriumoxalats. 

Das  erhaltene  Salz  wurde  nach  der  gewöhnlichen  Methode  geprüft. 

b)  5  p  Salz,  180  cc  Wasser  10  Tropfen  PhenolphtaleKn  gaben  eine  Roth- 
förbüng,  die  bei  Zusatz  von  einem  Tropfen  ^/jq Normalsäure  verschwand; 

c)  keine  anorganischen  Verunreinigungen,  abgesehen  von  einer  Spur  Eisen ; 

d)  die  Färbung  der  Schwefelsäure  ist  ausserordentlich  gering. 
Die  Resultate  der  Titration  der  Schwefelsäure  mit  diesen  ver- 
schiedenen Proben  Oxalat  und  mit  Oxalat  K,  bei  230"  getrocknet,  sind 
in  den  Tabellen  V  und  VI  wiedergegeben.  Ich  verfuhr,  wie  ich  im 
ersten  Abschnitt  geschildert  habe ;  als  Vergleich  habe  ich  die  Zahlen,  die 
ich  mit  Oxalat  K  (nicht  getrocknet  bei  230")  erhielt,  wieder  beigefügt, 
wobei  ich  die  Zahlen  um  0,09  ^/^  (siehe  Abschnitt  IIa)  erniedrigte.     Alle 
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Giflhoperationen  wurden  ziemlich  langsam  ausgeführt,  um  wenig  Kohle  zu 
bilden,  die  dann  verbrannt  wurde,  so  dass  man  nicht  zu  filtriren  brauchte. 

Tabelle  V.  —   ^/loNormalschwefelsäurelösung. 


'  n^^i^v.4^  A^^         Gewicht  der     ,      Gehalt  von 

^,        ,     Gewicht  des  ^eXuchten        verbrauchten      100  y  Schwefel 

n^oioü     ,  Natriumoxalats  ^wljri«^:5°    i       Natrium-          säurelösung  an 

Oxalat«     1           j  ,   Schwefelsaure-    j^                             Schwefelsinre 

,                ^  lösung  mg     \    ^       .^           «I            j 


A 

0,9818 

Id. 

0,9()0:J 

B 

0,8153 

Id. 

0,«385 

141,67 
139,25 
117,48 
120,56 


0,87 
1,57 
0,63 
0,38 


Bei  Oxalat  K  wurden  in  100  ^r  Schwefelsäurelösung  ge- 
funden 0,51029^  Schwefelsäure  (im  Mittel),  das  gibt  nach 
Abzug  von  0,090'o 


0.50989 
0.50991 
0,5102:^ 
0,51020 


0,50983 


Tabelle  VI.  —  Normalschwefelsäurelösung. 


Art  des 
Oxalats 


i 

I     Gewicht  des 

I  Natriumoxalats 
1  in  9 


Gewicht  der 

verbrauchten 

Schwefelsiture- 

lösung  in  g 


Gewicht  der  Gehalt  von 

verbrauchten    |  100^  Schwefel- 
Natrium-  Säurelösung  an 
hydroijdlösung  1   Schwefelsäure 


in  g 


in  <7 


C 
D 

Id. 
Oxalat  K 
nach   dem 
Trocknen 
bei  230« 


4,33797 
5,41502 
4,56270 


8,18190 


65,750 
83,000 
68.621 


122,97 


6,094 

16,852 

0,999 


0,940 


Bei  Oxalat  K  wurden  in  100^  Schwefelsäurelösung  ge- 
funden 4,87414  ^r  Schwefelsäure  (im  Mittel),  das  gibt  nach 
Abzug  von  0,090/0 


4,87035 
4.86987 
4.87016 


4,86979 


4,86975 


Aus  der  Durchsicht    der  Tabellen   ergibt  sich,  dass   die  Uebereia- 
stimnmng  zwischen  den  verschiedenen  Resultaten  eine  sehr  befriedigende 
ist,   abgesehen   von   den  Resultaten,    die  bei  Probe  B   erhalten  wurdew. 
Das   darf   aber   auch   nicht   Wunder    nehmen,    denn    der   Versuch    iu\v 
Schwefelsäure  zeigt  die  Anwesenheit  organischer  Substanzen  an,  die    V>< 
wirken,    dass    der  Titer    der   Schwefelsäure   zu   hoch    gefunden   wasr^ 
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et  man  die  Resultate  der  Probe  B  aus,  so  ist  das  Mittel  der 
i  der  letzten  Spalten  der  Tabelle  5  0,50988  mit  einer  grössten 
chung  von  0,00005^  gleich  ^/,„ooo  ^®^  gefundenen  Gesammtmenge. 
3  bei  Tabelle  6  ist  das  Mittel  der  letzten  Spalte  4,86998  mit 
grössten  Abweichung  von  0,00037^  gleich  ^/isooo« 
n  dem  vorhergehenden  Abschnitt  habe  ich  schon  bemerkt,  dass 
xalat  K  in  Anbetracht  seines  Gehaltes  an  Natriumcarbonat,  wenn 
t)e  auch  gering  ist,  einen  um  ein  geringes  zu  niedrigen  Werth 
n  Gehalt  der  Schwefelsäurelösung  gibt  gegenüber  einem  durchaus 
i  Präparat. 

ch  glaube  als  hauptsächlichstes  Ergebniss  dieser 
it  sagen  zu  dürfen,  dass  das  Natriumoxalat,  wenn 
rgfältig  hergestellt  und  bei  230®C.  getrocknet  ist, 
Titration  von  Säuren  benutzt  werden  kann  ohne 
liehe  Fehler,  selbst  in  Fällen,  bei  denen  es  sich 
anz  genaue  Analysen  haudelt. 

>ie    vorliegende   Arbeit   wurde    im    chemischen  Laboratorium   des 
rhnischen  Instituts  ausgeführt,  das  alle  Kosten   der  Untersuchung 
Ich  statte  dafür  Herrn  Professor  Dr.  philos.  S.  M.  Jörgensen, 
or  des  Laboratoriums,  meinen  lebhaftesten  Dank  ab. 


che  Studien  zur  Methode  der  titrimetrischen  Eisenbestimmiing 
mittelst  Pennanganats. 

Von 

A.  SkrabaL 

Mit  Tafel  I  und  II. 

Die  Methode  der  Bestimmung  des  Eisens  durch  Titration  des  Ferro- 
s  mittelst  Kaliumpermanganats  wurde  im  Jahre  1846  von  Mar gue rite 
hrieben*).  Seit  jener  Zeit  war  diese  Methode,  ihrer  analytischen 
bfigkeit  entsprechend,  wiederholt  der  Gegenstand  zahlreicher  Unter- 
mgen.  Trotzdem  zeigen  die  in  der  analytischen  Praxis  bei  der 
i/jning  dieses  Verfahrens  wiederholt  auftretenden  grossen  Differenzen 
1  Analysenresultaten,  dass  jene  Untersuchungen  noch  lange  nicht 
/i Jossen  sind.     Auf  die  möglichen  Fehlerquellen    hinzuweisen  und 

Annales  de  Chimie  et  Physique  18,  244  (1846). 
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sie  vom  Standpunkte  der  neueren  Forschungsresultate  zu  erklären,  sei 
der  Gegenstand  der  folgenden  Zeilen  sein.  Von  den  gewöhnlicbei 
analytischen  Fehlerquellen  (Wägefehler  et  cetera)  abgesehen,  können  dii 
Fehler  zu  suchen  sein :  1 )  in  der  Titrationsmethode  selbst,  2)  in  det 
angewandten  Heductionsmittel  und  3)  in  der  Urtitersubstanz.  Y« 
diesen  drei  Gesichtspunkten  aus  soll  nun  das  erwähnte  Verfahren  b^ 
sprochen  werden. 

I.  Die  Titrationsmethode. 

Der  Process,   um   welchen  es  sich  in   unserem  Falle  handelt,  v»- 

läuft  nach  der  Gleichung: 

1)  10  Fe  SO4  +  2  K  Mn  O4  +  8  H^  SO^  =  5  Fe^j  (804)3  +  2  Mn  SO^-I- 

K2  SO4  +  8  Hg  0. 

Löwenthal  und  Lenssen^)  wiesen  nun  darauf  hin,  dassb« 
Gegenwart  von  Salzsäure  der  Permanganatverbrauch  zu  gross  ausäB^; 
und  dass  der  Mehrverbrauch  dazu  verwendet  wird,  um  Salzsäure  niek 
der  Gleichung 

2)  8  H  Cl  +  K  Mn  O4  =  K  Cn  +  Mn  CI2  +  4  H^  0  +  5  Cl 
zu  oxydiren. 

Kessler^)  hat  gezeigt,  dass  sowohl  die  Gegenwart  von  Schwefelsäo» 
und  Sulfaten  als  auch  von  Mangauosalzen  der  Chlorentwicklung  entgegen 
wirkt.  Letzteres  wurde  auch  durch  die  Untersuchungen  vonZimmermani^ 
bestätigt.  Das  Charakteristische  an  diesem  Falle  ist,  dass  nach  der 
Reaction  (2)  bei  der  gegebenen  Verdünnung  und  Temperatur  und  iniw- 
halb  der  gegebenen  Zeit  (Titrationsdauer)  kein  erheblicher  Umatt 
erfolgt,  dass  derselbe  aber  dann  messbar  wird,  wenn  gleichzeitig  die 
Reaction  (1)  verläuft.  Kessler  sagt  deshalb,  die  Reaction  Salzsäo»» 
Permanganat  werde  durch  die  Reaction  Ferrosalz-Permanganat  >inducirt<. 
Solche  »Inductionen«  stehen  aber  nicht  vereinzelt  da,  sondern  der  er- 
wähnte Fall  ist  bloss  ein  specieller  aus  einer  grossen  Reihe  von  analog« 
Fällen  *),  In  folgendem  Schema  wird  die  rechts  stehende  Reaction  durcl 
die  links  stehende  »inducirt.-* 


1)  Diese  Zeitschrift  1,  329  (1861). 

'^)  Pogg.  Annal.  118,  48;  119,  225  (1863);  vergl.  auch  diese  Zeit«chr.  ^ jj 

3)  Lieb.  Annal.  218.  307  (1882);  vergl.  auch  diese  Zeitschr.  21.  10^ 

4)  Kessler,  Po^g.  Annal.  119,  219  (1863). 
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Phosphor  -  Sauerstoff ;  Sauerstoff >►  Ozon. 

Ferrosalz  -  Sauerstoff ;  Oxalsäure  -  Sauerstoff  *). 

Ferrosalz- Sauerstoff;  Arsenige  Säure -Sauerstoff^). 

Ferrosalz  -  Wasserstoffperoxyd ;  Jodwasserstoff-  Wasserstoffperoxyd  ^). 

Salpetrige  Säure  -  Permanganat ;  Amraonsalz  -  Permanganat '). 

Ferrosalz  -  Permanganat ;  Salzsäure  -  Permanganat. 
Bei  diesen  »Inductionen«  ist  es  bezeichnend,  dass  die  inducirende 
id  die  inducirte  Reaction  ein  Glied,  in  den  erwähnten  Fällen  das 
c.vdatiousmittel,  gemeinsam  haben.  Ferner  lassen  sich  diese  Inductionen 
zwei  grosse  Gruppen  theilen.  Bei  der  einen  ist  die  inducirte  Reaction 
ue  solche,  deren  Verlauf  mit  einer  Zunahme  der  freien  Energie  ver- 
inden  wäre,  welche  also  für  sich  allein  nicht  stattfinden  könnte,  wenn 
:ht  gleichzeitig  eine  andere  Reaction,  in  unserem  Falle  die  inducirende, 
r  sich  ginge,  welch  letztere  eine  überwiegende  Abnahme  der  freien 
lergie  bedingt.  Ostwald  nennt  derartige  Reactionen  »gekoppelt*, 
jiz  anders  liegt  die  Sache  bei  der  zweiten  Gruppe.  Hier  ist  die 
lucirte  Reaction  eine  freiwillig  verlaufende.  Durch  gleichzeitigen 
rlauf  der  links  stehenden  Reaction  wird  also  bloss  die  Geschwindigkeit 
r  inducirten  Reaction  vergrössert.  Nun  kann  man  allgemein  eine 
nderung  der  Reactionsgeschwindigkeit  durch  Aenderung  der  Concen- 
ition,  der  Temperatur  und  endlich  durch  Katalyse*)  herbeiführen, 
rar  werden  in  unserem  Falle  durch  Zugabe  des  links  stehenden  Reactions- 
naisches  die  Concentrationsverhältnisse  geändert;  jedoch  ist  dieser 
nstand,  wie  leicht  ersichtlich,  nicht  die  Ursache  der  Reactionsbe- 
lileunigung.  Es  bleibt  uns  also  nur  noch  die  Katalyse^).  Jedoch 
iterscheidet  sich  diese  Katalyse  von  der  gewöhnlichen,  bei  welcher  ein 
Dziger  Körper  der  Katalysator  ist,  dadurch,  dass  dieser  ein  Reactions- 
imisch  ist.  Ich  will  diese  Art  der  Katalyse,  zum  Unterschiede  von 
er  gewöhnlichen  oder  »Katalyse  erster  Ordnung«  als  eine  »Katalyse 
;weiter  Ordnung«  bezeichnen.  So  wird  die  Reaction  Jodwasserstoffisäure- 
Wasserstoffperoxyd  durch  Zusatz  von  Ferrisalz  nach  der  ersten,  durch 
Zusatz  von  Ferrosalz  nach  der  zweiten  Ordnung  katalytisch  beschleunigt. 

i)Manchot,  Zeitschrilt  f.  anorg.  Chemie  27,  420. 
^  Manchot  und  Wilhelms,  Ber.  der  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zuBerlin 
«,  U79. 

')  Blanchard,  Zeitschrift  f.  physik.  Chemie  41,  681. 
*)  Os t  w al d :  Ueber  Katalyse,  73.  Naturforscherversammlung  in  Hamb.  1901. 
^)  Ostwald:  Gmndl.  der  analyt.  Chemie.  2.  Aufl.  (1897)  S.  140. 
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Die  katalytische  Beschleunigung   zweiter  Ordnung    hört   auf,  sobald  in 
katalysirenden  Reactionsgemisch  Gleichgewicht  eingetreten  ist. 

Je  nachdem  wir  uns  also  in  der  inducirten  Reaction  der  Gleick- 
gewichtslage  nähern  oder  von  ilir  entfernen,  haben  wir  es  mit  einer 
katalytischen  Beschleunigung  zweiter  Ordnung  oder  mit  gekoppelt« 
Reactionen  zu  thun. 

Auf  welchem  Wege  nun  diese  Katalysen  zweiter  Ordnnng  ood 
die  gekoppelten  Reactionen  zu  Stande  kommen,  ist  eine  zweite  Fragt 
Häufig  ist  das  Entstehen  von  labilen  Zwischenproducten  die  Ursache 
dieser  Erscheinungen.  Speciell  in  den  erwähnten  Oxydationsprocessei 
ist  das  Auftreten  derartiger  Zwischenproducte  theils  nachgewiesen,  theili 
wahrscheinlich  gemacht  worden,  und  verweise  ich  diesbezüglich  auf  die 
Zusammenfassung  von  W.  M  a  n  c  h  o  t  und  Wilhelms^). 

Alle  diese  Oxydationsvorgänge  finden  ihre  Erklärung  in  der  >Priinir- 
oder  Superoxydtheorie*,  welche  nach  Manch ot  lautet:  >Bei  allei 
Oxydatiouj^processen  entsteht  ein  »Primäroxyd«,  welches  im  allgemciiMi 
den  Charakter  eines  Peroxydes  besitzt.« 

Da  das  primär  entstehende  Oxyd,  je  nach  den  gewählten  Bedingangei, 
verschiedene  Oxydationsstufen  vorstellen  kann,  und  da  dasselbe  hädig 
mit  dem  gewöhnlich  als  Per-  oder  Superoxyd  bezeichneten  Oxyde  okM 
identisch  ist,  so  will  ich  für  dasselbe  die  von  Manchot  vorgeschlage« 
Bezeichnung  »Primäroxyd«  beibehalten.  Die  Priraäroxydtheorie  stek 
im  Einklänge  mit  dem  Ostwal  duschen  Gesetz  der  Reactionsst^fo. 
In  den  seltensten  Fällen  ist  das  Primäroxyd  derartig  stabil,  das  heial 
sein  Zerfall  erfolgt  derartig  langsam,  dass  es  unter  den  Eudprodactei 
erscheint  und  isolirt  werden  kann.  Weit  häufiger  tritt  dasselbe,  indet 
es  das  Bestreben  hat,  in  die  unter  den  gewählten  Bedingungen  stabilst 
Form  überzugehen,  als  blossei>  Zwischenproduct  auf.  Hierbei  kann  ei 
seinen  Sauerstoff  an  einen  oxydationsfähigen  Körper  (an  einen  »Acceptor« 
nach  Engler)  oder,  wenn  die  Substanz,  welche  peroxydirt  wird,  untff 
den  gewählten  Bedingungen  selbst  oxydationsfähig  ist  (Selbstacceptor), 
an  diese  abgeben ;  in  dem  Falle  endlich,  dass  Acception  und  Sdhst- 
acceptioii  ausgeschlossen  ist,  geht  es  unter  Abgabe  von  Sauersloffg» 
direct  in  die  stabilste  Form  über.  Ist  A  die  Anfangsstofe,  P  die  Stifc 
des  Primäroxydes  und  sind  Ej,  E^,  E3  und  E^  die  möglichen  resultiwnd« 

1)  Zur  Theorie  der  Oxydationsprocesse,  Liebig's  AnnaL  126,  98b 
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ydationsstufen,    so   können   die   vier  von  Manchot  hervorgehobenen 
lle  durch  folgendes  Schema  wiedergegeben  werden: 

A  P 

Ejj  E3  E^  E^ 

Die^e  vier  Fälle  sollen  nun  einzeln  besprochen,  und  es  soll  auf  ihre 
ileutung  hingewiesen  werden. 

1.  Die  Endstufe  Ej  ist  identisch  mit  der  Primärstufe  P.  Dieser 
;11  ist  seltener  und  weniger  wichtig. 

2.  Die  Endstufe  Eg  liegt  sowohl  unterhalb  der  Primärstufe  P,  als 
ch  unterhalb  der  Anfangsstufc  A.  Hierher  gehören  die  Fälle,  wo  ein 
lydationsmittel  scheinbar  reducirend  wirkt,  zum  Beispiel  die  Reduction 
n  Mangansuperoxyd,  lUeiperoxyd  und  Chromsäure  durch  Wasserstoflf- 
peroxyd  bei  Gegenwart  von  Säure  zu  Mangano-,  respective  Plumbo- 
(1  Chromisalz.     So  zum  Beispiel  verläuft  die  Reaction : 

Mn  O2  +  Hg  SO4  +  Hg  Og  =  Mn  SO4  +  2  Hg  0  +  Og 
ch  folgendem  Schema: 

Mn  Og  -f  Hg  Og ^  Mn  0^  +  Hg  0 

und  Mn  O3 ^  Mn  0  +  Og. 

Es  zerfällt  also  das  Primäroxyd  Mn  O3,  da  hier  eine  Acceptioii 
er  Selbstacception  nicht  möglich  ist,  direct  in  Sauerstoff  und  in  die 
ter  den  gegebenen  Bedingungen  stabilste  Form,  in  das  Mangan- 
ydul. 

Den  nächsten  beiden  Fällen  kommt  eine  weitgehende  katalytische 
ideutun^r  zu. 

3.  Die  Endstufe  E3  ist  identisch  mit  der  Anfangsstufe  A.  Hierher 
hören  die  katalytischen  Beschleunigungen  ei-ster  Ordnung  von  vielen 
cyilationsprocessen : 

die  Beschleunigung   der  Reaction  Jodwasserstoff-Wasserstoffperoxyd 

durch  Ferrisalz, 
die  Beschleunigung  der  Reaction  Wasserstoffsuperoxyd >•  Hg  0  -(-  0 

durch  Platin, 
die    Beschleunigung     der    Reaction    Oxalsäure  -  üebermangansäure 

durch  Manganosalz, 
die  Beschleunigung  der  ReactionWasserstoffperoxyd-Uebermangansäure 

durch  Manganosalz 
ad  so  fort. 
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Der  Katalysator  gibt  mit  dem  Oxydationsmittel  ein  Primäroxyd 
und  dasselbe  zerfällt  entweder  in  Sauerstoff  und  in  die  ursprüngliche, 
katalysirende  Oxydationsstufe,  oder  es  oxydirt  den  »Acceptor«  (Oxal- 
säure, Jodwasserstoff).  Es  wird  also  immer  wieder  der  Katalysator 
regenerirt,  und  das  Spiel  wiederholt  sich  von  neuem.  In  den  beiden 
letzten  Beispielen  liegt  noch  der  Fall  der  Autokatalyse  vor,  das  heisst 
der  Erscheinung,  dass  eines  der  Reactionsproducte  (in  unseren  Fällen 
das  Manganosalz)  katalytisch  wirkt.  Am  verwickeltsten  ist  die  kataly- 
tische  Beschleunigung  der  letzten  Reaction.  Hier  bildet  der  Katalysator 
Manganosalz  mit  dem  Kaliumpermanganat  Manganperoxyd  und  dieses 
wirkt  nach  dem  unter  2)  angegebenen  Schema.  Es  kommt  also  in  allen 
Fällen  zur  Rückbildung  des  Katalysators. 

4.  Die  Endstufe  E^  liegt  zwischen  der  Anfangsstufe  A  und  der 
Primärstufe  P.  Es  sei  zur  Demonstration  dieses  Falles  folgendes  Beispiel 
gewählt:  Die  Anfangsstufe  sei  A,  die  Primärstufe  sei  AO^  und  die 
resultirende  Oxydationsstufe  AO;  dann  verläuft  die  Reaction: 

A  +  0  =  AO 
nach  folgendem  Schema 

A  +  02  =  A02 
A0g  + A  =  2  AO. 

Es  wirkt  also  die  Anfangsstufe  als  Acceptor  (Selbstacceptor).  Femer 
kann  hier  der  Fall  eintreten,  dass  die  Reaction  A  -}-  0  =  AO  eine 
andere  Reaction  B  +  0  =  BO  »inducirt«,  welche  Induction  nach  der 
Gleichung : 

A02  +  B  =  A0  +  B0 
vor  sich  geht,  indem  der  Körper  B  als  Acceptor  wirkt.     Nun  sind  zwei 
Fälle  möglich: 

a)  Die  Reaction  B4-0  =  B0  ist  eine  solche,  deren  Verlauf  mit 
einer  Zunahme  der  freien  Energie  verbunden  wäre.  Ihr  Zustande- 
kommen ist  nur  dann  möglich,  wenn  diese  Zunahme  durch  die  gleich- 
zeitige Abnahme  der  freien  Energie  in  der  inducirenden  Reaction  über- 
troffen wird.  Die  Reactionen  A4-0  =  A0  und  B -f- 0  =  BO  sind 
dann  gekoppelte.  Selbstverständlich  müssen  die  Reactionen  A  +  0, 
=  AO^  und  B-(-A02=rB0-|-A0  freiwillig  verlaufende  sein. 

b)  Die  Reaction  B  -}-  0  =  B  0  ist  eine  freiwillig,  aber  mit  geringer 
Geschwindigkeit  verlaufende.  Dann  liegt  eine  Katalyse  zweiter  Ordnung 
vor,  in  dem  die  Reaction  B4-0  =  B0  durch  den  gleichzeitigen  Vet- 
]auf  der  Reaction  A  -|-  0  =  A  0  katalytisch  beschleunigt  wird.    Damit 
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3  solche  Bescblennigang  möglich  ist,  ist  erforderlich,  dass  die  beiden 
ictionen  A-(-02  =  A02  und  A02  +  ß  =  A0  4-B0  in  Summe 
eher  verlaufen  als  die  Reaction  B  +  0  =  BO.  Ferner  aber  ist  er- 
btlich,  dass  je  häufiger  die  Acceptionsreaction  A02-[--ß  =  A0  +  B0 
'  sieb  geht,  desto  häufiger  die  Selbstacceptionsreaction  AOj-f-'^ 
2A0  unmöglich  wird.  Da  sich  aber  die  Geschwindigkeit  der 
action  2  A  +  Ojj  =  2  A  0  aus  den  Geschwindigkeiten  der  Keactionen 
^Oo  =  AO^  und  A03  +  A=:2AO  zusammensetzt,  so  bat  der  Ver- 
if  der  Reaction  A05j  +  B  =  A0-f-B0  eine  Aenderung  der  Ge- 
iwndigkeit  der  Reaction  2A-[-02=:2AO  zur  Folge,  mit  anderen  Worten : 
ird  die  Geschwindigkeit  einer  Reaction  durch  den  gleichzeitigen  Ver- 
if  einer  anderen  Reaction  (Katalyse  zweiter  Ordnung)  kataly tisch  ver- 
dert.  so  ändert  sich  auch  die  Geschwindigkeit  der  katalysircnden 
action. 

Die  Beschleunigung  der  Reaction  Salzsäure -Permanganat  durch 
n  gleichzeitigen  Verlauf  der  Reaction  Ferrosalz  -  Permanganat  ist  nun 
le  Katalyse  zweiter  Ordnung  und  geht  nach  folgendem  Schema 
r  sich : 

Ferrosalz  -|-  Kaliumpermanganat >•  Eisenprimäroxydsalz, 

•  Eisenprimäroxydsalz  +  Ferrosalz >•  Ferrisalz, 

Eisenprimäroxydsalz  -f-  Salzsäure >•  Ferrisalz  +  Chlor. 

SS  der  Vorgang  in  diesem  Sinne  erfolgt,  wurde  bereits  von  Zimmer- 
mn  vermutbet,  welche  Vermuthung  durch  die  neueren  Untersuchungen 
e  Bestätigung  findet.  Gleichzeitig  ist  es  nach  Obigem  auch  klar, 
rum  die  Reaction  Salzsäure  -  Permanganat  nicht  etwa  durch  die 
iction  Oxalsäure  -  Permanganat  inducirt  wird.  Dieses  könnte  nur 
in  der  Fall  sein,  wenn  die  Oxalsäure  durch  Oxydation  ein  Primär- 
d  bilden  würde,  was  nicht  angenommen  werden  kann,  im  Gegentheil: 
!  Oxalsäure  braucht  zu  ihrer  raschen  Oxydation  die  Anwesenheit 
es  ein  Primäroxyd  bildenden  Katalysators,  eines  Manganosalzes. 

Bevor  ich  zur  analytischen  Prüfung  der  katalytischen  Beschleunigung 
Izsäure  -  Permanganat  übergehe,  will  ich  noch  einer  Arbeit  aus  der 
»aeren  Zeit  auf  diesem  Gebiete  gedenken.  Nach  J.  Wagner^)  be- 
ult die  Chlorentwicklung  auf  einer  Oxydation  einer  »Ferrochlorwasser- 
tofeäore«  durch  Kaliumpermanganat.  Ueber  die  Unhaltbarkeit  dieser 
Ijpothese  hat   sich   bereits  Manch ot  in   der   erwähnten  Abhandlung 


^}  Maassanaly tische  Studien.    Habilitationsschrift,  Leipzig  1898. 

/'r«'«eniiit.  Ztfittchrifl  f.  asalyt.  Chvmie.    XLII.  Jahrgang.    6.  n.  7.  H«ft.       24 
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ausgesprochen.     Gleichzeitig  schlägt  J.  Wagner   fOr  derartige 
tische  Beschleunigangen  die  Bezeichnung  »Pseudokatalyse«  vor, 
Ausdruck  auch  von  Engler  und  L.  Wöhler^)  adoptirt  wurd( 
unsere  Anschauung  übertragen  ist  nach  J.  Wagner  die  Beschiel 
der  Heaction  Salzsäure  -  Permanganat   durch  die  nebenher  mit  gi 
Geschwindigkeit  verlaufenden  Heactionen: 

Ferrosalz  +  Permanganat ^  Primäroxyd 

und  Primäroxyd  4  Sal2säure ^  Chlor 

eine  »Pseudokatalyse*.  Dann  wären  aber  alle  katalytisch< 
schleunigungen,  deren  Ursache  auf  rascher  verlaufende  Nebenrea 
zurückzuführen  sind,  Pseudokatalysen,  denn  nehmen  wir  an,  die  B 
A-|-B  =  AB  würde  durch  den  Katalysator  K  beschleunigt  wer 
rührt  ein  erfolgter  rascherer  Umsatz  nicht  von  einer  Vergrössem 
Geschwindigkeit  der  Hauptreaction  A  +  B  =  A  B  her,  sondern  v< 
rascheren  Verlauf  der  beiden  Nebenreactionen  A  +  K  =  A  K  u 
+  B  =  AB  -f-  K.  Dadurch,  dass  ich  den  raschen  Verlauf  der 
letzten  Reactionen  feststelle,  habe  ich  eben  für  die  katalytische  W 
des  Körpers  K  eine  Erklärung  gefunden.  Die  Bezeichnung  >] 
katalyse«  für  derartige  katalytische  Beschleunigungen  ist  deshait 
zutreffende. 

Um  nun  den  Einfluss  von  Concentration,  Anwesenheit  versch 
Salze  und  so  weiter  auf  den  Verlauf  der  Reaction  Ferrosalz- 1 
permanganat  zu  studiren,  wählte  ich  wie  J.  Wagner  den  vergleic 
analytischen  Weg.  Zur  Verwendung  gelangte  eine  ^/jQU-Ferrc 
hergestellt  durch  Lösen  von  39,2^  I^ohr 'sehen  Salzes  unter 
von  so  viel  Schwefelsäure,  als  der  Gleichung  (1)  entspricht,  i 
Liter  und  einer  3,2  </  pro  Liter  enthaltenden  also  ^/loU-I 
permanganatlösung.  Die  zugesetzten  Reagentien  werden  der  Einf 
halber  in  ^/^  äqui-norm.  ausgedrückt,  und  um  den  Einfluss  ei 
vorhandener,  reducirend  wirkender  Verunreinigungen  auszugleichen, 
stets  »vorgefärbt*,  das  heisst  das  betreffende  Reagens  wurde  in 
Becherglase  mit  Wasser  auf  das  angegebene  Volumen  verdüni 
nun  wurde  tropfenweise  ^I^Qh-K^nO^  zugesetzt,  bis  die  erwi 
schwache  Rosafärbung  eintrat.  Dann  erst  wurde  die  angegebene 
Eisenlösung  zufliessen  gelassen  und  mit  Chamäleon  auf  dieselbe  F 
zu  Ende  titrirt.     Wie  bekannt  ist  der  Permanganatverbrauch  bei 


»)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  29,  3. 
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Tt  von  Salzsäure  von  der  Reactionsdaaer  and  von  der  Art  and  Weise 
r  Titration  abhängig.  Um  daher  vergleichbare  Zahlen  zu  erhalten, 
irden  vier  Titrationsmethoden  gewählt  und  zwar  bedeutet: 

a)  Der  Zusatz  von  Permanganat  erfolgte  tropfenweise  unter  Rüliren ; 

b)  der  Zusatz  erfolgte  unter  Rühren  in  Antheilen  zu  circa  1  cc 
ad  erst  gegen  Schluss  wurde  durch  tropfenweisen  Zusatz  zu  Ende 
trirt; 

c)  die  Hauptmenge  des  erforderlichen  Permanganates  wurde  in  die 
ihende  Flüssigkeit  an  einem  Punkte  einfliessen  gelassen,  und  dann  erst 
arde  tropfenweise  und  unter  Digeriren  zu  Ende  titrirt; 

d)  die  Permanganatlösung  wurde  mit  Ferrolösung  titrirt.  Da  je- 
och  bei  dieser  Titrationsart  kein  scharfer  Endpunkt  zu  erzielen  ist,  so 
rurde  folgendes  Verfahren  eingeschlagen :  Zu  der  nach  Obigem  vorge- 
Irbten  Lösung  wurde  die  Hauptmenge  des  erforderlichen  Permanganats 
agesetzt,  nun  wurde  unter  Rühren  in  Antheilen  von  circa  2  cc  die  an- 
egebene  Menge  Eisenlösung  zußiessen  gelassen  und  endlich  mit 
'ermanganat  zu  Ende  titrirt. 

Ferner  muss  ich  erwähnen,  dass  die  folgenden  Versuche  mit 
löglichster  Genauigkeit  ausgeführt  wurden.  0,01  cc  wurden  mit  Hülfe 
es  verwendeten  Schwimmers  abgeschätzt,  und  vor  jeder  Ablesung  wurde 
0  lauge  zugewartet,  bis  der  Stand  in  der  Bürette  sich  nicht  mehr 
nderte. 

Die  Primäroxyde,  welche  nach  der  Zusammenfassung  von  Manchot 
ie  Eisensalze  zu  bilden  vermögen    sind  folgende: 

1.  Fe  Og  bei  directer  Oxydation  durch  Sauerstoff. 

2.  Fcg  O5,  wenn  Chromsäure,  Uebermangansäure  oder  WasserstofF- 
eroxyd  die  Oxydationsmittel  sind. 

3.  Durch  Oxydation  mit  unterchloriger  Säure  entsteht  vermuthlich 
ie  primäre  Oxydationsstufe  Fe  Oj,. 

Die  Feststellung  des  Primäroxydes  bei  den  Oxydationen  durch 
leberschwefclsäure,  Chlorsäure,  Bromsäure,  Jodsäure  und  Salpetersäure 
cheiterte  an  den  experimentellen  Schwierigkeiten. 

In  unserem  Falle   handelt   es  sich    also  um  die   primäre  Reaction. 

Ferrosalz  +  Kaliumpermanganat >►  Feg  O5.  (3) 

ÖM  Primäroxyd  wirkt  nun  weiter  oxydirend  auf  das  überschüssige  Ferro- 
«Iz  nach  der  Gleichung : 

FCjj  O5  +  4  Fe  0  =  3  Fe^  O3.  (4) 

24* 
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Ist  aber  ein  Acceptor  zugegen,  so  kann  dieser  ebenfalls  reducirend 
auf  das  Primäroxyd  wirken.     Ein   solcher   Acceptor   ist   nun   die  Salz- 

Fe^  O5  +  4  H  Cl  =  Fe^  O3  +  2  H.  0  -f  2  Cl^.  (5) 

Das  Resultat  der  Titration  wird  daher  um  so  richtiger  ausfallen, 
je  concentrirter  die  Lösung  in  Bezug  auf  Ferrosalz  bei  gleich  bleibender 
Salzsäureconcentration  ist.  Mit  andern  Worten,  je  grösser  die  Ferrosalz- 
und  je  geringer  die  Salzsäureconcentration  ist,  desto  häufiger  kann  die 
Reaction  (4)  und  desto  seltener  die  Reaction  (5)  stattfinden.  Die  Ver- 
hältnisse werden  aus  folgender  Tabelle  ersichtlich: 


Aufgi'fullt 

init 

Cubik- 
centi- 

Cubik- 
centi- 
meter 

Vio 
n-FeSO« 

Perinan- 

ganat- 

verbrauch 

Mehrverbrauch  an  Permauganat 
1                    Oubikcentimet*;r 

H2O  auf 
cc 

meter 
i/.n-HCl 

mit 

H2SO4 

cc 

a        b        c 

d      Mittel 

Pro- 
centisch 

400 

6 

2 

1,87 

1         1         ■                  !' 

; 0,12   0,18   0.26    0,!9'    0,19 

10.00 

400 

6 

5 

4,67 

0,11 '0,14   0,29    0,17,    0,18 

3,9 

400 

6 

10 

9,34 

'0,05 

0,06  0,16   0.16  ;  0.11 

12 

400 

6 

20 

18,69 

■0.04 

0,06   0,16:0,09     0,09 

0.48 

400 

6 

30 

28.03 

0,07  1  0,09   0,19   0,12  j  0,12 

0,43 

400 

6 

40 

37,37 

0,05,0,13   0,23   0,10!    0,13 

0,35 

400 

20 

2 

1,88 

0,21   0,27   0,33   0,33     0,28 

15,00 

400 

20 

5 

4.71 

0,16   0,19   0,29   0.24     0,22 

4.7 

400 

20 

10 

9,42 

0,13   0,18,0,29   0,23     0,21 

2.2 

400 

20 

20 

18,84 

0,08   0,16   0,31  ,  0,16     0,18 

0.96 

400 

20 

30 

t8,25 

0.1310,15   0,27  1  0,15  ii  0,18 

0.64 

400 

20 

40 

37,67 

0,14 

0,25   0,38   0.22     0,25 

0.66 

400 

20 

50 

47,09 

.0,11 

0.1810,41    0,21     0.23 

0,48 

400 
400 
400 
400 
400 
400 

1000 
1000 
1000 
1000 


200 
200 
200 
200 
200 
200 

200 
200 
20i) 
200 


2 
5 

10 
20 
30 
40 

2 
5 

20 

40 


1,88 

4.70 

9.40 

18,81 

28,21 

37,61 

1,86 

4.66 

18.62 

37,24 


i;o,34 

|:0,30 

l|0,42 
ilo,41 
'0,40 
'0,38 

0,85 
0,93 
0,98 
1,00 


0,62 

0,60 

0,74 

0,78  I 

0,79 

0,64 


0.77 
1,00 
1,22 
1,34 
1,45 
1,19 


0,86  '  1.04 
1,34  1 1.54 
1,53 !  2,64 
1.54  I  2,56 


0,49 
0,70 
0,84 
1.27 
1.77 
2,41 

0,96 
1.37 
2,62 
3,73 


0,55 
0,65 
0,81 
0,95 
1,10 
1,15 

0,93 
1,29 
1,94 
2,21 


29,00 
14.00 
8.6 

0,1 

3,9 
3,1 

50.00 


10.00 
5.9 
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Die  Tabelle  zeigt,  dass  bei  gleich  bleibender  Salzsäureconcentration 
und  Zunehmender  Ferrosalzmenge  der  Mehrverbrauch  an  Kaliam- 
permanganat  gegenüber  dem  Verbrauch  in  schwefelsaurer  Lösung 
Qomerisch  sowohl  sinken  als  auch  wachsen  kann,  dass  aber  der  Fehler 
procentuell  geringer  wird. 

Daraus  ergibt  sich  schon  die  Regel :  Bei  gegebenen  Salzsäuremengen 
ist  der  Fehler  um  so  geringer,  je  grösser  die  titrirte  Eisenmenge  ist. 
Ganz  besondere  Vorsicht  ist  daher  bei  Bestimmung  geringer  Eisenmengen 
geboten.  Femer  empfiehlt  es  sich  die  Einwagen  derartig  zu  wählen, 
dass  der  Hauptinhalt  der  Bürette,  also  40  bis  50  cc,  zur  Titration  ver- 
braucht  wird. 

Das   nach   Gleichung   (5)  entwickelte  Chlor   kann   auch  oxydirend 
auf  das  überschüssige  Ferrosalz  wirken,  etwa  nach  der  Gleichung 
2  Fe  Clg  -f  Clg  =  2  Fe  CI3  (6). 

Würde  diese  Reaction  innerhalb  der  Titrationsdauer  vollständig  ver- 
laufen, so  könnte  in  salzsaurer  Lösung  kein  Mehrverbrauch  stattfinden. 
Dass  sie  nicht  quantitativ  verläuft,  lässt  sich  durch  das  Auftreten  des 
Chlorgeruches  erkennen,  dass  sich  aber  trotzdem  ihre  Wirkung  auch 
innerhalb  der  Titrationsdauer  geltend  macht,  ist  aus  folgendem  ersicht- 
lich. 20  cc  ^/^n-HCl  wurden  auf  400  rc  verdünnt,  dann  wurden  6  er. 
^--FeS04  zugesetzt  und  mit  Chamäleon  titrirt,  nun  wurden  zu  derselben 
Lösung  neuerdings  5  cc  ^- Fe  SO^  zugesetzt  und  wieder  titrirt  und  so 
weiter.  Die  einzelnen  Permanganatverbrauche  waren  nun  5,06,  4,77,  4,95, 
4,74,4,93,  4,75,  4,88,  4,74,  4,97  und  4,88  Cubikcentimeter,  während  mit 
Schwefelsäure  der  Verbrauch  4,82  cc  betrug.  Es  folgen  also  abwechselnd  zu 
hohe  nnd  zu  niedere  Verbrauche.  Die  letzteren  können  nur  dadurch  erklärt 
werden,  dass  das  zugesetzte  Ferrosalz  von  dem  gelösten,  von  der  vorher- 
gehenden Titration  stammenden  Chlor,  thcilweise  oxydirt  wurde.  . 

Es  gelänge  daher  auch  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  richtige 
Resultate  zu  erhalten,  wenn  für  die  Reaction  (6)  ein  entsprechender 
Katalysator  zu  finden  wäre. 

Neben  der  katalytischen  Beschleunigung  der  Reaction  Salzsäure- 
Permanganat  können  durch  die  Reaction  Ferrosalz -Permanganat  noch 
andere  Oxydationsprocesse  inducirt  werden.  Wäre  zum  Beispiel  MO 
die  Oxydationsstufe  irgend  eines  in  der  Lösung  befindlichen  Salzes,  so 
wtlrde  durch  den  Verlauf  der  Reaction 

Fe^  Oß  +  2  MO  =  Fe^  O3  +  2  MO^  (7) 

die  Reaction  MO  +  Permanganat ^^MOg  hervorgerufen  werden. 
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Das  gebildete  Saperoxyd  MOj  wirkt  nun  oxydirend  nach  den 
Gleichungen : 

MO^  +  2  FeO  =  MO  +  Feg  Og  (8) 

und                         MO2  +  2  U Cl  =  MO  +  H,  0  +  Cl«  (9) 

Je  nachdem  die  Reaction  (9)  mit  grösserer  oder  kleinerer  CT^ 
schwindigkeit  als  die  Reaction  (5)  verläuft,  kann  die  Anwesenheit  des 
betreffenden  Salzes  eine  vermehrte  oder  verminderte  Chlorentwicklong 
bedingen. 

Der  erste  Fall  tritt  dann  ein,  wie  die  von  mir  und  von  J.  Wagner 
angestellten  Versuche  zeigten,  wenn  ßaryumsalze  zugegen  sind.  *)  Chlor- 
baryum  beschleunigt  zwar  die  Reaction  Salzsäure-Permanganat,  jedoch  anter 
den  angegebenen  Yersuchsbedingungen  unbedeutend,  denn  mit  Chlorbaryam 
versetzte,  verdünnte  Salzsäure  wird  durch  Kaliumpermanganat  anhaltend 
roth  gefärbt.  Titrirt  man  aber  Ferrochlorür  bei  Gegenwart  von  ßarynm- 
Chlorid,  so  ist  der  Mohrverbrauch  ein  grösserer,  als  der  vorhandenen 
Salzsäure  entspricht. 

Der  zweite  Fall  tritt  ein,  wenn  Mangansalze  zugegen  sind.  Die 
Wirkung  des  Mangansalzes  ist  aber  nach  Man c bot  eine  doppelte. 
Einerseits  gibt  es  mit  Permanganat  Mangansuperoxyd  (Mangantitration 
nach  Volhard)  und  dasselbe  oxydirt  nach  Gleichung  (b)  das  Ferro- 
salz,  während  nach  Reaction  (9)  unter  den  Versuchsbedingungen  kein 
messbarer  Umsatz  erfolgt,  andererseits  tritt  nach  Gleichung  (7)  das 
Manganoxydul  in  Reaction  mit  dem  Eisenprimäroxyd  unter  Bildung  von 
Mangansuperoxyd  oder  Manganoxyd  und  Ferrioxyd.  Die  Induction  der 
Reaction  Manganoxydul-Permanganat  hat  bereits  Kessler  vermatbet, 
indem  er  sagt:  *Die  Oxydation  des  Manganoxyduls  wird  eben  so  wohl 
durch  die  Eisenoxydul-Uebermangansäure-Reactiou  inducirt  als  durch 
die  Arsenigsäure-Uebermangansäure-Reaction  und  gewinnt  um  so  mehr 
den  Vorrang  vor  der  inducirten  Oxydation  des  Chlorwasserstoffes,  als 
die  Menge  des  Manganoxydulsalzes  vorwaltet.  Da  aber  Manganoxyd 
und  Eisenoxydul  nicht  ohne  gegenseitige  Zersetzung  neben  einander  be- 
stehen können,  so  ist  die  Existenz  des  erstereu  von  zu  kurzer  Dauer, 
um  durch  ein  bleibendes  Kennzeichen  wahrgenommen  zu  werden.« 

1)  Da  dieser  Fall,  in  so  fern  als  ich  Baryumsalze  durch  Zusatz  von  SchweW- 
säure  entfernen  kann,  von  keiner  praktischen  Bedeutung  ist,  verzichte  ich  mqI 
die  Wiedergabe  der  gefundenen  Zahlen. 
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n  Laufe  dieser  Abhandlung  soll  noch  auf  weitere,  durch  das 
ionsvermögen  des  Eisenprimäroxydes  hervorgerufene  Inductionen 
iesen  werden. 

rir  haben  nun  als  Ursache  des  Mehrverbrauches  an  Kalium- 
igauat  einerseits  die  Bildung  von  Eisenprimäroxyd,  andererseits 
iwesenheit  von  Salzsäure  erkannt.  Es  handelt  sich  nun  um  die 
Dtniss,  in  welcher  Form  diese  beiden  Stoffe  ihre  schädliche 
Dg  äussern.  Was  die  Salzsäure  anbelangt,  so  ist  ihr  wirksamer 
dtheil  das  Chloriou,  denn  jeder  Zusatz,  welcher  eine  Herab- 
ung  der  Concentration  des  letzteren  bedingt,  verbessert  das  Re- 
der Titration.  Was  das  Primäroxyd  des  Eisens  anbelangt,  so 
dasselbe  in  Form  seines  Ions,  des  undissociirten  Salzes  und  dessen 
ytischer  Componente  auftreten.  Die  folgenden  Versuche  lassen 
then,  dass  der  wirksame  Bcstandtheil  wieder  das  Ion  ist.  Es 
ft  also  dann  die  schädliche  Reaction  nach  der  Gleichung: 

Fe  V  +  2  Cl'  -  Fe  v  +  Cl^  (10). 

)amit  soll  nicht  gesagt  sein,  dass  die  hydrolytische  Ck)mponente 
as  nicht  dissociirte  Salz  auf  die  Salzsäure  etwa  nicht  oxydirend 
1,  sondern  dass  die  Geschwindigkeiten  dieser  Oxydationen  ver- 
idend  klein  sind  gegenüber  der  Geschwindigkeit  der  Reaction  (10), 
id  alle  drei  Formen  des  Primäroxydes  mit  erheblicher  Raschheit 
)erschüssige  Ferrosalz  zu  oxydiren  vermögen.  Soll  nun  das  Frei- 
1  von  Chlor  die  Ursache  des  Mehrverbrauches  an  Permanganat 
so  müssen  einerseits  Chlorionen  vorhanden  sein,  andererseits  die 
[ungen  so  gewählt  werden,  dass  das  primäre  Oxyd  des  Eisens  in 
seines  loncs  wirksam  sein  kann.  Auf  dieses  Verhalten  soll  im 
iden  die  Titration  in  salzsaurer  Lösung  bei  Gegenwart  oder  Ab- 
leit  verschiedener  Salze  geprüft  werden. 

)er  Eiufluss  verschiedener  Mengen  Salzsäure  bei  gleich  bleibender 
I  Ferrosalz  und  verschiedener  Verdünnung  wird  aus  folgenden 
en  ersichtlich.  Bemerkt  sei  hier,  dass  in  jenen  Fällen,  in  welchen 
e  zu  geringen  Säuregehaltes  und  Hydrolyse  des  entstandenen 
)xydsalzes  ein  Austitriren  nicht  möglich  gewesen  wäre,  ganz  zu 
der  Titration  etwas  Schwefelsäure  zugesetzt  wurde,  wodurch  ein 
er  Endpunkt  erzielt  werden  konnte. 

he  angegebenen  Mengen  ^/j  n-H  Cl,  respective  die  entsprechende  Menge 
tärkeren  Säure,  wurde  mit  destillirtem  Wasser  auf  die  angegebene 
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Verdünnung   gebracht,   vorgefärbt,   mit  40  er  ^-Ferrosulfat  versetzt  und 
nun  mit  "o'P^i*!^^^^^^^^  nakC\i  den  vier  Methoden  a,  b,  c,  d  titrirt. 


(^n  hi  Ir  <*pnii - 

Mehrverbrauch  an 

Verdünnung 
ce 

meter 

i/m-HCl 

Permangan at  gegenüber  Hg  SOi 
a      1      b           c            d     ' 
cc      \     ee           cc           cc 

Mittel 

abc 

cc 

80 

2 

0,01 

0.14 

0.17 

0,06 

0,11 

80 

4 

0,01 

0,16 

0,14 

0,04 

0,10 

80 

6 

—  0,04 

0,09 

0,12 

0,02 

0.06 

80 

10 

-0,01 

0,07 

0,06 

0,07 

0,04 

80 

20 

— 

0,14 

0,14 

0,31 

0.09 

80 

40 

0,09 

0,20 

0,42 

0,94 

0,24 

80 

60                           ; 

0,04 

0,26 

0.37 

1,56 

0,22 

80 

100          1 

0,13 

0,35 

0,34 

1.55 

0,27 

80 

200           1 

0,11 

0,15 

0,25 

1,63 

0,17 

400 

2 

0,07 

0,23 

0,22 

0,14 

0.17 

400 

^           i 

0,10 

0,22 

0.22 

0,02   ' 

0,18 

400 

« 

0,10 

0,19 

0,27 

0,14 

0,19 

400 

10           1 

0.09 

0,25 

0,29 

0,08 

0.21 

400 

20 

0,11 

0,22 

0,33 

0,11 

0,22 

400 

40 

0,18       0,30 

0,45 

0,50 

0.31 

400 

60 

0,38 

0,48 

0.64 

1,02 

0,50 

400 

100            1 

0,45 

0.53 

1,00 

1,84 

0,66 

400 

200 

0,40 

0,80 

1,13 

2,32   , 

0.78 

400 

400 

0,20 

0.62 

0,78 

1,40 

0.53 

400 

500 

0,38 
0,32 

0,53 
0,42 

0,68 

1,73 

0,5:3 

1000            ' 

1 
6 

0.82 

0,35 

0,52 

1000 

10 

0,28 

0.27 

0,40 

0.44 

0,32 

1000 

20 

0,34 

0.38 

0,48 

.  0.34 

O.40 

1000 

40 

0,35 

0,48 

0,69 

0.74   1 

0,51 

1000 

60 

0,45 

0,52 

0,92 

0.72   . 

0,63 

1000 

100        ! 

0,63       0,75 

1,32 

1,72 

0,90 

1000 

200 

0,80    i    1,07 

2,32 

2,82   1 

1,40 

lOOQ 

400 

1,00    j    1,72 

2,72 

3,58 

;          1.81 

1000 

1000       ; 

0,86 

1,42 

2,87 

3.92 

1,72 

Das  Mittel  wurde   bloss   aus  den  Werthen  a,  b  und  c  genommci 
da   bei   der   Titrationsmethode   d   ganz    andere    Verhältnisse   vorlieg« 
Aus  obiger  Tabelle  ist  ersichtlich: 
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Der  PermangaDatverbraach  ist  am  so  geringer,  je  langsamer  der 
>atz  der  Chamäleonlösung  erfolgt  und  je  intensiver  die  Bewegung  der 
issigkeit  ist.     Durch  diese  beiden  Bedingungen  wird  dem  Primäroxyd 

Gelegenheit  geboten,  mit  dem  überschüssigen  Ferrosalz  in  Wechsel- 
kang  zu  treten,  und  desto  häufiger  ist  der  Verlauf  der  Reaction  (4) 
[enüber  dem  Verlauf  der  Reaction  (5).  Ferner  wird  unter  diesen 
jingangen  noch  der  Umsatz  nach  Reaction  (6)  begünstigt. 

Je  grösser  der  Mehrverbrauch  ist,    desto  grösser  sind  naturgemäss 
Differenzen  zwischen  den  Wertheu  a,  b,  c  und  d. 

Bei  Anwesenheit  von  circa  lOrc  Vi^i-HCl  scheint  ein  Minimum  an 
ihrverbrauch  stattzufinden.  Es  dürfte  hier  das  günstigste  Verhältniss 
ischen  der  Salzsäure  und  der  von  der  Eisenlösung  stammenden,  die 
lorentwickelung  hemmenden  Wirkung  der  Schwefelsäure  herrschen. 
[f  die  Existenz  eines  derartigen  Verhältnisses  werde  ich  noch  zurück- 
oimcD.  In  grossen  Zügen  nimmt  aber  der  Mehrverbrauch  mit  der 
nähme  der  Salzsäure  zu,  doch  hält  er  nicht  mit  ihr  Schritt,  sondern 
ibt  stark  zurück,  ja  bei  ganz  hoher  Salzsäureconcentration  stellt  sich 
?der  eine  Abnahme  des  Mehrverbrauches  ein.  Zwar  war  bei  diesen 
ncentrationen  ein  undeutlicher,  kurz  anhaltender  Endpunkt  zu  be- 
rken,  doch  lässt  sich  immerhin  mit  Sicherheit  eine  derartige  Ab- 
hme  constatireu.  Diese  langsam  wachsenden  und  endlich  wieder  ab- 
wenden Mchrverbrauche  sind  auf  den  Umstand  zurückzuführen, 
;s  mit  zunehmender  Concentration  der  Chlorionen  die  Concentration 
'  Kations  des  Primäroxydes  stark  zurückgeht. 

Bei  gleich  bleibenden  Salzsäuremengen  ist  der  Mehrverbrauch  um 
grösser,  je  verdünnter  die  letztere  ist.  Dieses  scheinbar  über- 
lebende Resultat  findet  aber  eine  sehr  einfache  Erklärung.  Einmal 
ilet  sich  im  Laufe  der  Reaction  Manganosalz,  und  mit  der  grösseren 
rdünnung  wird  die  Concentration  und  mit  ihr  der  der  Chlorbildung 
tgegen  wirkende  Einfluss  dieses  Salzes  verringert.  Ferner  haben  wir 
sehen,  dass  die  Chlorentwickelung  von  dem  Verhältnisse  der  Salzsäure 
m  Eisenoxydulsalz  abhängig  ist.  An  diesem  Verhältnisse  wird  durch 
ne  herbeigeführte  Verdünnung  nichts  geändert,  wohl  aber  vermehrt 
:h  die  absolute  Menge  der  Chlorionen  und  ganz  besonders  die  Menge 
r  Kationen  des  Eisenprimäroxydes.  Damit  sind  aber  die  Bedingungen 
geben,  unter  welchen  ein  erheblicher  Umsatz  nach  Gleichung  (10) 
ttHoden   kann.     Die  Folge   ist   ein   ganz  bedeutender  Mehrverbrauch 
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gegenüber  den  Fällen,  bei  denen  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  die 
Verdünnung  eine  geringere  ist. 

Wir  kommen  nun  auf  die  Verhältnisse  zu  sprechen,  welche  bei 
dem  Titrationsverfahren  d  vorherrschen.  Hier  sollte  nach  dem  bereite 
Gesagten  der  Mehrverbrauch  am  grössten  sein.  Bei  Anwesenhät 
grösserer  Salzsäuremengen  trifft  das  auch  thatsächlich  zu,  bei  Anwesen- 
heit geringerer  Mengen  ist  der  Mehrverbrauch  kleiner  als  nach  den 
Verfahren  b  und  c.  Jedenfalls  sind  die  unter  diesen  BedinguogeD 
stattfindenden  Vorgänge  am  verwickeltsten.  Im  Uebrigen  ist  aber  die 
Chlorentwickelung  nicht  so  bedeutend,  als  nach  den  angegebenen 
Reactionsschemen  erwartet  werden  könnte.  Zur  Erklärung  dieser  Er- 
scheinung gehen  wir  von  folgender  Ueberlegung  aus.  Das  Ferrosalz 
bildet  mit  dem  Permanganat  ein  Gleichgewicht: 

FeO  +  KMnO^  j—>  Fe^O.^  +  I. 

Das  gebildete  Primäroxyd  stellt  aber  keinen  Gleichgewichtszustand 
vor,  eben  so  wenig  wie  das  Wasserstolfperoxyd,  welches  nach  der 
Reaction 

zum  grössten  Theile  in  Wasser  und  Sauerstoff  zerfällt.  Dass  sich  aber 
Wasserstoffperoxyd  wie  eine  Dauerform  verhält,  hat  darin  seine  Ur- 
sache, dass  der  Zerfall  nach  obiger  Gleichung  ohne  die  Anwesenheit 
eines  Katalysators  sehr  langsam  vor  sich  geht.  Anders  verhält  sich 
die  Sache  in  unserem  Falle.  Auch  hier  geht  der  Zerfall  des  Primär- 
Oxydes  je  nach  den  gegebenen  Bedingungen  nach  den  Reactionen 

Fe  2O5  -f  4  Fe  0  ^=>  3  Fe  ^0.^  II. 

Fe^O.^fZziFe.Oa  +  O,    '  III. 

FCgOä  4-  4  HCl  :4iz±  Fe.Og  4  2H2O  +  201^  lY. 

vor  sich.  Eben  so  wie  beim  Wasserstoffperoxyd  liegt  hier  das  Gleich- 
gewicht praktisch  ganz  auf  der  rechten  Seite  dieser  drei  Gleichungen. 
Die  Reactionen  verlaufen  aber  hier  zum  Unterschiede  sehr  rasch,  denn 
wäre  das  nicht  der  Fall,  so  wären  die  Primäroxyde  zufolge  ihres 
häufigen  Entstehens  schon  lange  isolirt  und  damit  der  Nachweis  ihrer 
Existenz  erbracht  worden.  Die  katalytischen  P^igenschaften  der  Eisen- 
salze beruhen  eben  auf  diesem  raschen  Zerfall  des  Primäroxydes.  Nnn 
sind  nach  dem  Titrationsverfahren  d  die  Bedingungen,  also  überschüssige 
Uebermangansäure  und  Salzsäure,  am  günstigsten  füir  den  Verlauf  der 
Reactionen  IV.  respective  III.  Trotzdem  werden,  wie  aus  der  Tabelle  ex- 
sichtlich,  im  günstigsten  Falle  bloss  circa  10  "/^  des  Primäroxydes  nach  W, 
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ilest  von  90  ^/^  aber  nach  Heaction  II  zersetzt.  Diese  Erscheinung 
te  in  der  Annahme  ihre  Erklärung  finden,  dass  nach  Reaction  II 
gebildete  Primäroxyd  bedeutend  rascher  verbraucht  wird,  als  es 
Reaction  I  entstehen  kann,  oder  in  dem  Umstände,  dass  das 
hgewicht  der  letzteren  und  zwar  der  lonenreaction  stark  auf  der 
n  Seite  der  Gleichung  I  gelegen  ist.  So  scheinen  nämlich  die 
ältnisse  bei  den  Manganosalzen  zu  liegen. 

Mn  ••  4-  MnO^'  ^  >  Mn  v  und  Mn  :  : 
Ein  erheblicher  Umsatz  im  Sinne  des  oberen  Pfeiles  findet  nur 
statt,  wenn  die  rechts  stehenden  Oxyde  (wie  bei  Gegenwart  von 
»erstoflfperoxyd  oder  Oxalsäure  in  saurer  Lösung)  vernichtet  werden 
wenn  die  Bedingungen  so  liegen,  dass  sie  in  irgend  einer  schwer 
hen  Form  sich  niederschlagen  können  (MnOg  bei  der  Titration 
Volhard*),  MnP04.H20  bei  der  Darstellung  des  Manganiortho- 
jhates  nach  dem  Verfahren  von  Christensen*). 
Für  diese  Annahme  spricht  auch  der  Umstand,  dass  eine  wässerige 
D^  von  Phosphorsäure  durch  Kaliumpermanganat  anhaltend  roth 
bt  wird,  dass  aber  die  Färbung  bei  Anwesenheit  von  Manganosalz 
ich  rasch  verschwindet.  Als  Ursache  des  raschen  Vergehens  des 
Quktes  bei  der  Eisentitration  mit  Chamäleon  wurde  bereits  von 
lard^)  die  Gegenwart  des  im  Laufe  der  Titration  sich  bildenden 
:anosalzes  erkannt.  In  vielen  Lehrbüchern  findet  man  die  Angabe, 
ier  Permanganatzusatz  so  lange  zu  erfolgen  hat,  bis  eine  mindestens 
halbe  Minute  anhaltende  Rosafärbung  erreicht  ist.  Jedoch  wäre 
Icsultat  der  Titration  nach  diesen  Angaben  jedenfalls  dann  falsch, 
die  Bedingungen  für  die  Bildung  eines  Manganisalzes  sehr  günstig 
1,  wie  etwa  bei  der  Titrationsmethode  nach  Reinhardt.  Bei 
r  Methode  hat  man  sich  mit  einer,  einige  Secunden  anhaltenden 
ärbung  zu  begnügen. 

Femer  soll  darauf  hingewiesen  werden,  dass  der  schützende  Bin- 
der Manganosalze  nicht  in  letzter  Linie  auf  die  geringe  elektro- 
che  oder  starke  hydrolytisclie  Dissociation  der  Salze  des  Mangan- 
dioxydes  und  Superoxydes  zurückzuführen  ist.  Diese  Salze,  wie 
in  hydrolytische  Componenten  reagiren  bekanntlich  nur  sehr  langsam 
Salzsäure,  dagegen  sehr  rasch  auf  Ferrosalze. 

'j  Llebig's  Annalen  198,  318  (1879). 

1  Bull,  de  TAcad.  (Kopenhagen  1896)  94-112. 

^;  Liebig's  Annalen  198,  338. 
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Aos  der  nächsten  Tabelle  wird  der  die  Chlorbildang  bemmeo 
Einfluss  der  Schwefelsäure  ersichtlich.  Zar  Titration  gelangen  fort 
20  cc  ^"--Ferrosalz. 


Verdünnung 


400 
400 
400 

400 
400 
400 
400 
400 
400 
1000 
1000 


400 
400 
400 
400 
400 
400 
400 

400 
400 


Cubik-  Cabik- 
centi-  •  centi- 
meter         meter 


1] 


n-HCl     n-HgSOi 


Mehrverbrauch  gegenüber  H2SO4 


a 
cc 


b 
cc 


I 


c 
cc 


d 
cc 


Mittel 

a  b  c 

cc 


10 

50 

200 

2 

10 

40 

100 

200 

400 

400 

1000 


0,09 

0.09 

0,15 

0.07 

0.11 

0,34 

0.36 

0,61 

0,83 

0.44 

0,41 

0,59 

1,07 

1,46 

0,69 

50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 


200 


|'-0,01 
'  0,02 
0,10 
0,24 
0,29 
I  0,32 
0.74 
0,94 


0,05 
0.03 
0,16 
0,35 
0,48 
0,63 
0,97 
1,31 


0.06 
0,11 
0,42 
0,79 
0,99 
0,99 
2,12 
2,84 


0,03 
0.14 
0.64 
1.26 
1,31 
1,46 
2,20 
2,29 


10 

200   1 

0,01 

20 

200   ' 

0,09 

40 

200 

0.11 

100 

200   . 

0,37 

200 

200 

0,43 

400 

200 

0,53 

20 

500 

0,03 

200 

500 

0,29 

0,01 
0,07 
0,17 
0,36 
0,76 
0,78 
1,06 

0,15    i 
0,47    i 


0,11 
0,16 
0,34 
0,82 
1,16 
1,56 
1,87 

0,36 
0,91 


0,04 
0,22 
0,:35 
0,51 
0.83 
1,31 
1,74 

0.43 
1.18 


0.0:3 
0,0.3 
0.23 
0,46 

0.65 

1,70 

0.04 
0,0« 
0.20 
0.43 
0,7() 
0,92 
1.18 

0,18 
0,56 


Die  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  bedingt  also  eine  Verbessemf 
des  Resultates.  Einerseits  geht  durch  die  Vermehrung  der  Wasser 
stofFionen  die  Concentration  des  Chlorions  zurück,  anderei-seits  dürfti 
das  schwefelsaure  Salz  des  Eisenprimäroxydes  weniger  elektrolytiscl 
dissociirt  sein  als  das  Chlorid,  so  dass  durch  die  Vennehrnng  de 
Anions  der  Schwefelsäure  die  Concentration  des  Ions  des  Primäroxyde 
stark  zurückgeht.  Jedoch  ist  zu  der  die  Chlorbildung  hemmendeii 
Wirkung  der  Schwefelsäure  Folgendes  zu  bemerken.  Einmal  lässt  sich 
durch    Anwendung    von    Schwefelsäure    die    Chlorentwickelung   nickt 
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llständig  aufheben.  Ferner  bedingt  bei  gegebener  Verdünnung  und 
gebenem  Salzsäuregehalt  eine  ganz  bestimmte  Menge  Schwefelsäure 
1  Minimum  an  Mehrrerbrauch.  Vermehrt  oder  vermindert  man  diese 
hwefelsäuremenge,  so  wird  der  Mehrverbrauch  wieder  ein  grösserer. 
1  demselben  Resultate  kam  auch  J.  Wagner,  welcher  bei  gleich 
eibender  Salzsäureconcentration  die  Concentration  der  Schwefelsäure 
derte.  Wir  haben  es  hier  mit  einer  unentwirrbaren  Anhäufung  einer 
össeren  Anzahl  von  chemischen  Reactionen  zu  thun.  Bei  dem  oben 
wähnten  Verhältni^s  von  Salzsäure-  zu  Schwefelsäureconcentration 
deinen  nun  die  Dissociationsverhältnisse  am  günstigsten  für  den  Ver- 
af  der  Reaction  Primäroxyd-Ferrosalz  und  am  ungünstigsten  für  die 
?action  Primäroxyd-Salzsäure  zu  liegen.  Bei  sehr  hoher  Schwefel- 
ureconcentration  nimmt  der  Mehrverbrauch  wieder  etwas  ab. 

Die  folgende  Tabelle  zeigt  den  Einfluss  des  Chlorkaliums. 


Cabik- 

Cubik- 

centi- 

centi- 

Mehrverbrauch  gQ^i 

Verdünnung  , 

nit'ter 

meter 

-    - 

i 

Vi 

Vi 

a 

'      b             c      1 

er             1 

n-KCl 

n-HgSOi 

cc 

1 

\       cc            cc      \ 

1 
400          1 

10 

_ 

-0,01 

,     0,08 

0,11 

4^)0          I 

50 

0.07 

0.10 

0,14    ' 

400 

200 



0,07 

0,13 

0,18    ' 

400         ' 

1 

400 

"""" 

0,18 

0,23 

0,23    ! 

i 

400 

2 

50 

0,02 

0,01        0,05    j 

400 

10 

oO 

— 

-0,02   1    0,08   ; 

400 

40 

50 

0.10 

0,13 

0.24 

400 

100 

50 

0,19 

0,35 

0,63   ' 

400 

200 

50 

0,27 

0.82 1  1,01  : 

400 

400 

50 

0,66 

1,24 

2.02    , 

0,03 
0,05 
0,10 
0,20 


0,02 
0,08 
0,28 
0,56 
1,04 
2,00 


Mittel 

a  b  c 

_    cc  _ 

0,06 
0,10 
0.13 
0,21 


0,03 
0,02 
0,16 
0,39 
0,70 
1,31 


Der  Mehrverbrauch  ist  also  in  hohem  Grade  von  der  Acidität  der 
m  titrirenden  Losung  abhängig.  Es  wird  daher  im  Folgenden  der 
Einfluss  der  Chloride  bei  wechselndem  Schwefelsäuregehalt  und  400  cc 
Verdünnung  untersucht  werden. 
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Cabikcenti- 

Cobikcenti- 

Mehrrerbreach  f^e^nOber  HfSOi 

fiieter 
Vin-HCl 

iiietcr 
Vm-HjSOi 

rc 

b 
cc 

c 
cc 

d 
cc 

Mittel 
abe 

20 

__ 

0.17 

0,20 

0.37 

0.32 

0,25 

20 

10 

0,04 

0,10 

0.17 

0,14 

0.10 

20 

500 

0,03 

0.15 

0,36 

0.43 

0,18 

200 

— 

0.41 

0,59 

1,07 

1.46 

0,69 

200 

10 

0.39 

0,66 

1,16 

1J7 

0,74 

200 

500 

0,29 

0.47 

0.91 

US 

0,56 

Cubikcenti- 

Cubikcenti- 
meter 

Mehrverbrauch  gegenüber  UiSC 

U 

metcr 

Mittel 

J/m-KCl 

Vm-H^so* 

er 

cc 

cc 

cc 

a  b  € 
er 

20 

10 

0,02 

0,06 

0.10 

O.Ol 

m 

20 

500 

0,09 

0,15 

0,37 

0.41 

0.20 

200 

— 

0,07 

0,i:J 

0,18 

0.10 

.      0.13 

200 

10 

0.80 

0,40 

0,49 

0,66 

\}M) 

200 

500 

0,50 

0,84 

L30 

1.40 

.     0.S3 

Cubikccnti- 

Cubikct?iiti- 

Mehrverbrau 

ßh 

ineter 

nicter 

b 
cc 

i        f 

d 
cc 

Mittel 

Vm-NaCl 

Vm-HäSOi 

cc 

cc 

a  b  e 
ee 

20 

0,07 

0,10 

1 

1      0.14 

0,09     '■ 

O.lö 

20 

10 

0,07 

0,11 

0,17 

0,14     ! 

0.12 

20 

500        ; 

0,07 

0.18 

0.40 

0.47     ; 

0,22 

200 

— 

0,11 

0,15 

0,19 

0.12     ' 

0,15 

200 

10 

0,24 

033 

0,38 

0,46     ' 

0.32 

200 

500         i 

i 

0,18 

0,37 

0.88 

0,87 

0,4S 

Cublkcenti- 

Cubikcenti- 

ineter 
Vin-HoS04 

b 
cc 

Mehrverbrau 

c 
cc 

ch~ 
d 

cc , 

inctor       , 
V,n.NH4Cl: 

a 
cc 

Mittel 
abe 

20 

— 

0,01 

0,04 

0,11 

0,02 

o,a5 

20 

10 

0.04 

0,01) 

0.15 

0-05 

0,09 

20 

5l>) 

0.10 

0.20 

0,56 

0,59     i 

0.29 

2i>0 

— 

0.09 

0,09 

0.19 

0.16 

Ö.12 

lltH) 

10 

0.40 

0.:4 

0.60 

0,67 

0^1 

2(M) 

5lH» 

0.61 

0.91 

1.S2 

2.24     1 

l.ll 
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*ab]'kcenti- 

Cobikcenti- 

Mehrverbrauch 

meter 

meter 

CC 

'                  1 

c        1        d       1 

1                 1 

CC           •            CC          \ 

Mittel 

/inMgCU 

Vin.H2S04 

ft 

CC 

a  b  c 

CC 

20 

__ 

0,05 

0,06 

0,13 

0,10     I 

0,08 

20 

10 

1      0,14 

0,18 

0,26 

0,28     ' 

0,19 

20 

500 

,      0.56 

0,68 

1,03 

0.97 

0,76 

200 

— 

j      0.18 

0,27 

0.44 

0,84     1 

0,30 

200 

10 

0,76 

1,07 

1,78            1,64     1 

1,20 

200 

500 

1,04 

1,70 

2,96      1      3,56     ! 

1                 1 

1,90 

?abikcenti- 

Gubikccnti-  i 
meter       ' 

Mehrverbrauch 

b         c     ;     d    : 

CC                CC        1         CC        ; 

mettr 

Mittel 

m-HgCIil 

i/in-HäSOil 

& 

CC 

a  b  c 

20 

__ 

0,03 

0,06 

0,17            0,04 

0,09 

20 

10 

o,a5 

0,11 

016      '      0.10 

0,11 

20 

500 

-0,02 

—  O.Ol 

0,03      !      0,05 

— 

200 

500 

-0,01 

0,01 

0,03      1 

0,14 

0,01 

Aus  den  einzelnen  Tabellen  ist  zu  ersehen,  dass  das  Verhältniss 
er  Concentration  der  Wasserstoffionen  zu  derjenigen  der  Chlorionen 
assch laggebend  ist  für  die  Grösse  des  Mehrverbrauches.  So  ist  der- 
elbe  bei  Anwesenheit  von  200  cc  Normalneutralsalzlösung  kleiner  als  bei 
Gegenwart  von  20  er  Neutralsalzlösung  und  500  rc  Schwefelsäure  trotz  der 
lie  Gilorbildung  hemmenden  Wirkung  der  letzteren.  In  der  Lösung, 
n  welcher  die  Concentration  der  Wasserstoffionen  der  von  der  Eisen- 
ilsang  stammenden  Schwefelsäure  durch  Anwesenheit  des  Neutralsalzes 
tark  herabgedrückt  ist,  ist  also  der  Mehrverbrauch  trotz  der  hohen 
onrentration  der  Chlorionen  ein  sehr  geringer. 

Die  Ursache  dieses  geringen  Mehrverbrauches  könnte  durch  die 
nnahme  erklärt  werden,  dass  in  dieser  schwach  sauren  Lösung  die 
xydation  des  Ferrosalzes  durch  das  entstehende  Chlor  nach  Gleichung  (6) 
it  erheblicher  Geschwindigkeit  erfolgt.  Diese  Annahme  würde  unter- 
ntzt  werden  durch  die  bekannte  Thatsache,  dass  eine  neutrale  Eisen- 
itriollösung  auch  durch  Luftsauerstoff  viel  rascher  oxydirt  wird  als 
ne  angesäuerte.  Versuche,  welche  ich  über  die  Geschwindigkeit  der 
eaction  Ferrosalz-Chlor  anstellte,  zeigten,  dass  der  Umsatz  nach  dieser 
eaction  innerhalb  der  kurzen  Zeit  der  Titrationsdauer  von  der  Con- 
Filtration    der   Wasserstoff ionen    kaum    erheblich    abhängig    ist.      Der 
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Grand  für  die  rascher  erfolgende  Oxydation  der  nentralcn  Ferrosalz- 
lösung  dürfte  ein  ähnlicher  sein,  wie  er  für  die  Oxydation  der  Mangano- 
salze  durch  Permanganat  angenommen  wurde.     Die  Geschwindigkeit  der 

Reactiou    Ferrosalz  +  Sauerstoff >'Ferrisalz    ist    abhängig    von    dem 

Umsatz    der    Reactionen    Ferrosalz  +  Sauerstoff >►  Primäroxyd    und 

Primäroxyd -|- Ferrosalz >FerrisaIz.     Nun    ist   ähnlich  wie    bei   deo 

Mangansalzen  der  Umsatz  in  der  Zeiteinheit  nach  der  ersten  Gleichong 
dann  ein  grösserer,  wenn  die  Verhältnisse  so  liegen,  dass  das  gebildete 
Primäroxyd  zufolge  der  geringen  Säureconcentration  hydrolytisch  geföllt 
wird.  Der  raschere  Umsatz  nach  dieser  Gleichung  muss  naturgemä&s 
eine  Vergrössening  der  Reactionsgesch windigkeit  Ferrosalz -Sauerstoff 
zur  Folge  haben. 

Der  geringe  Mehrverbrauch  in  schwach  saurer  Lösung  ist,  nach- 
dem es  zu  einer  erheblichen  Chlorentwickelung  nicht  kommen  kann, 
nicht  auf  einen  rascheren  Verlauf  der  Reaction  Ferrosalz-Chlor  zurück- 
zuführen, sondern  auf  den  Umstand,  dass  die  Salze  des  Eisenprimär- 
oxydes bei  geringer  Wasserstoffconcentration  mindestens  eben  so  stark 
hydrolytisch  gespalten  sind  wie  die  Ferrisalze,  und  dass  die  hydro- 
lytische Componente  wohl  sehr  rasch  auf  das  überschüssige  Ferrosalz 
oxydirend  wirkt,  dagegen  nur  allmählich  die  Salzsäure  zu  zersetzen 
vermag. 

Ist  das  der  Fall,  so  muss  in  diesen  schwach  sauren  liösungen  eine 
vermehrte,  durch  Verdünnen  mit  Wasser  herbeigeführte  hydrolytische 
Dissociation  den  Mehrverbrauch  verringern,  beziehungsweise  nicht  er- 
heblich vergrössern. 


Verdünnung 


Cubik- 

Cubik- 

centi- 

centi- 

nieter 

meter 

Vi 

Vi 

n-H2S04 

n- Chlorid 

1 

Mehrverbranch 


a 
cc 


c 
cc 


Mittel 

a  h  c 

et 


400 



400  KCl 

0,18 

0,23 

0.23 

0,20 

1 

0,21 

1000 

— 

400  KCl 

0,07 

0,18 

0,20 

0.22 

:      0,1.5 

400 

50 

400  KCl 

0,66 

1,24 

2,02 

2.00 

:     Ul 

1000 

50 

400  KCl 

1.08 

1,14 

1,69 

2.19 

1,30 

400 

— 

200NaCl 

0,11 

0,15 

0,19 

0,12 

0.15 

1000 

— 

200NaCl 

0,07 

0.16 

0,18 

0.21 

0.14 

400 

10 

200XaCl 

0,24 

0,33 

0.38 

0.46 

0.32 

1000 

10 

200NaCl 

0,22 

0,26 

0,42 

0,36 

0.30 
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£s  ist  daher  erklärlich,  warum  nach  Manchot^)  auch  hei  Gegen- 
art von  Chloriden  Ferrosalze  nach  Zusatz  von  Alkali  absorptiometrisch 
chtig  bestimmt  werden  können. 

Ist  dagegen  die  Acidität  der  Lösung  eine  erhebliche,  so  muss  auch 
ier  eine  herbeigeführte  Verdünnung  einen  vergrösserten  Mehrverbrauch 
ir  Folge  haben. 


erdfinnung 


cc 


Cubik-  I 
centi-  1 
meter 

Vi 
n-H2S04 


Cubikcenti- 

meter 
Vi  n- Chlorid 


Mehrverbrauch 


b 
cc 


c 
cc 


!i 


Mittel 

a  b  c 

cc 


400 
1000 

400 
1000 

400 
100<J 

400 

hjoo 

44:0 
1000 

401) 
lOOO 


10 

10 

500 

500 

5(;0 

500 
500 
500 
500 
500 


50  KCl 

50  KCl 

20NaCl 

20NaCl 

20NaCl 

20NaCl 

2C0  Na  Cl 

200NaCl 

2OONH4CI 

2OONH4CI 

200MgCl« 

200MgCl2 


0,07 
0,08 
0,07 
0,13 
0,07 
0,10 
0,18 
0,40 
0,61 
1,16 
1.04 
2,23 


0,10 
0,15 
0,11 
0,15 
0,18 
0.23 
0,37 
0,69 
0,91 
1,40 
1,70 
2,56 


0,14 
0,18 
0,17 
0,27 
0,40 
0,61 
0,88 
1,27 
1,82 
2,18 
2,96 
3,66 


0,05 
0,15 
0,14 
0,26 
0,44 
0,47 
0,87 
1,38 
2,24 
2,04 
3,56 
4,06 


0,10 
0,14 
0,12 
0,18 
0,22 
0,31 
0.48 
0,79 
1,11 
1,58 
1,90 
2,82 


Fcnier  ist  aus  den  Tabellen  ersichtlich,  dass  der  wirksame  Be- 
standtheil  der  Chloride  das  Chlorion  ist.  Von  den  angewandten 
Chloriden  ist  dasjenige  des  Quecksilbers  am  geringsten  elektrolytisch 
dissociirt.  Es  bewirkt  daher  Quecksilberchlorid  kaum  einen  Mehrver- 
brauch an  Permanganat. 

Neben  der  elektrolytischen  Dissociation  spielt  aber  bei  den  Chloriden 
0och  ein  anderer  Factor  eine  Rolle.  Ein  Umsatz  nach  dem  Reactions- 
Schema  (7)  muss  hier  um  so  mehr  angenommen  werden,  als  die  Super- 
oxyde  der  betreffenden  Metalle  mehr  oder  weniger  wohl  definirte 
chemische  Verbindungen  darstellen.  Je  nachdem  diese  Superoxyd salze, 
respective  ihre  elektrolytischen  oder  hydrolytischen  Componenten,  auf  Salz- 
s&nre  oder  Chlorion  rascher  reagiren  als  die  entsprechenden  Verbin- 
dungen des  Eisenprimäroxydes,  hat  ihre  intermediäre  Bildung  eine  er- 
höhte Chlorentwickelung  zur  Folge.     Ganz    besondere  Verhältnisse,   auf 


';Liebig*8  Annalen  825,  115. 

freteniufl.  Zeitschrift  ^  analyt.  Cbemi«      XMI.  Jnhrgarg.    0.  a.  7.  Htfft. 
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welche  noch  zurückgekommen  werden  soll,   liegen   bei  den  Magi 
nnd  Ammoniomsalzen  vor. 

Wir  kommen  nun  zu  dem  Einfluss  der  Sulfate  bei  der  T 
in  salzsaurer  Lösung.  Am  häufigsten  erfolgte  die  Titration  bei 
wart  von  250  cc  */i  n-HCl,  welchB  Menge  derjenigen  entspricht,  • 
Auflösen  des  zu  untersuchenden  ferzes  gewöhnlich  angewandt  wii 
Verdünnung  betrug  stets  400  cc. 


Cubikcenti- 

Cubikcenti-  - 

Mehrverbrauch 

meter 

meter 

2 

t 

(» 

d 

1 

1/,-HCl 

i/in-Hf804 

cc 

cc 

1        cc 

cc 

j 

20 

1 

0,14 

0,23 

0.26 

0,29 

20 

20 

0,08 

0,16 

'      0,26 

0,14 

50 

— 

0,35 

0,60 

1      0,94 

0,97 

50 

100 

0,16 

0,21 

0,68 

0,68 

250 

—        1 

0.45 

0,75 

1,38 

1,37 

250 

100 

0,87 

0,60 

1,38 

1,12 

Cubikcenti- 

meter 
Vin-HCl 


Cubikcenti- 

meter 
Vi  n- Sulfat 


Mehrverbrauch 


a 

cc 


b 
cc 


c 
cc 


d 
cc 


50 

250 

50 

250 

20 

50 

250 

250 

250 

50 

50 

250 

250 


IOOK2SO4 

I    .         .         1 
100Na2SO4  I 

20(NnI)2SO4J 
•  100        ,         ; 

100       , 

100MgSO4 
|l00ZnSO4 

100  Cd  SO4 

200     . 
.100      „ 

100Al2(SO4)a| 


0,05 
0,87 
0,04 
0,86 
0.08 
0,18 
0,85 
0,39 
0,36 

-0,03 
0,31 
0,33 


0,09 
0,60 
0,09 
0,56 
0,11 
0,25 
1,22 
0.54 
0,63 
0,02 
0,05 
0,51 
0,54 


0,22 
1,09 
0.21 
1.31 
0,20 
0,41 
2.07 
0,86 
1,05 
0,07 
0,10 
0,87 
0,66 


0,21 
1,10 
0.16 
1,04 
0,14 
0,35 
2,11 
1,02 
1,04 
0.10 
0,06 
0,89 
0,97 


Zur  besseren  Uebersicht  sei  hier  die  Reihenfolge,  in  welc 
stark  saurer  Lösung  die  einzelnen  Salze  auf  die  Chlorbildung  he; 
wirken,  wiedergegeben. 
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500 cc       |i        bOO cc  ^lin-EiSOi  init_200cc  i/ij»- Chlorid 
Vin-H2S04JrHg;    I     Na-     1     H'     :      K'      1  NHi*  Jl  Mg.* 


eHr- 
rauch 
cc 


0,01 


"T 


0,48     I     0,56    ;     0,88    [     1,11    |     1,90 


250  cc 


;;vin-Ha 


250cc  i/miHCl  mit  100 cc  i/in- Sulfat 

AI :    I  Cd  :  I  Mg :  1  Zn 


K-       Na-       H- 


NH4- 


^^^   •!     0,86      j  0,51   I  0,56  i  0,60  |  0,68 


0,69 


0,74  j  0,78  I 


1,38 


Am  besten  wirkt  also  Aluminium-  und  in  zweiter  Linie  Cadmium- 
.  Die  Ursache  dieser  starken,  den  Mehrverbrauch  herabsetzenden 
ung  ist  in  der  geringen  elektrolytischen  Dissociation  der  ent- 
henden  Chloride  gelegen.  J.Wagner  fand,  dass  gerade  Cadmium- 
;  auf  die  Chlorbildung  nur  sehr  wenig  hemmend  wirkt,  und  auf 
n  Befund  stützte  er  seine  Theorie,  dass  Ferro-  und  Cadmiumchlor- 
erstoffsäure  leichter  von  Permanganat  oxydirt  werden  als  Salzsäure. 

der  obigen  Tabelle  ist  zu  ersehen,  dass,  wenn  die  Menge  des 
niumsulfates  diejenige  der  Salzsäure  überwiegt,  der  Mehrverbrauch 
sehr  geringer  ist,  und  dass  im  entgegengesetzten  Falle  der  letztere 

stark  zunimmt,  aber  noch  immer  nicht  erheblich  wird.  Jedoch 
e  das  Cadmiumsulfat  bei  dem  Verfärben  ein  anderes  Verhalten  wie 
ihrigen  Sulfate.  100  cc  ^j  n-CdSO^  und  250  cc  Vi  n-HCl  auf  400  re- 
icht gaben  mit  0,30  cc  Permanganat  sofort  Entfärbung,  auf  weiteren 
tz  von  Chamäleon  verschwand  die  Rothfärbung  viel  langsamer  und  bei 
er  angelangt  blieb  sie  bestehen.  Wurden  200  cc  ^/j  n-CdSO^  an- 
ndt,  so  betrug  der  Permanganatverbrauch  ungefähr  die  doppelte 
,'e.  Als  Ursache  des  raschen  Entfärbens  von  0,3  cc  Permanganat 
te  ich  die  Gegenwart  von  Ferrosalz  erkennen,  denn  die  neutrale 
ng  des  Cadmiumsulfates  gab  bei  längerem  Kochen  einen  Nieder- 
ig  von  basisch  schwefelsaurem  Eisenoxyd.  Als  Ursache  des  lang- 
en Verschwindens  der  restlichen  0,49  er  Cliamäleon  könnte  ich  nur 
authungeu  aussprechen.  Dass  es  sich  nicht  um  eine  katalytische 
'hleunigung  der  Reaction  Salzsäure- Permanganat  handelt,  war  daraus 
chilich,  dass  100  cc  Vi  u-CdSO^  auch  in  schwefelsaurer  Lösung 
brc  zur  Vorfärbung  verbrauchten.  Zwar  ist  es  nicht  unwahrschein- 
.  dass  Cadmiumsalze  die  Reaction  Salzsäure-Permanganat  im  Sinne 
Primäroxydtheorie    katalytisch    beschleunigen,    denn    eine    höhere 

25* 
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Oxydationsstufe  des  Cadmiuras  ist  bekannt,  jedoch  findet  ein  erhebhcher 
Umsatz  nach  dieser  Reaction  bei  Zimmertemperatur  uiid  bei  den  ange- 
wandten Concentrations Verhältnissen  nicht  statt,  denn  sonst  müsste  icb- 
Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Cadmiumsalz  als  Katalysator  erster  Ord — 
nung  mit  Permanganat  titriren  können.  Bei  der  Titration  von  Ferro — 
salz  und  Anwesenheit  von  Cadminmsulfat  könnte  also  bloss  ein  Umsatz 
im  Sinne  der  Reaction  (7)  stattfinden.  Ob  J.  Wagner  die  Vorsicht« — 
maassregel  des  Vorfärbens  gebraucht  hat,  weiss  ich  nicht,  angegeben  ha^ 
er  es  nicht.  Es  ist  also  nicht  ausgeschlossen,  dass  er  aus  diesen^ 
Grunde  bei  Anwesenheit  von  Cadmiumsalz  einen  zu  hohen  Mehner — 
brauch  fand. 

Es  folgen  nun  in  ihrer  die  Chlorbildung  hemmenden  Wirkung  de^* 
Reihe  nach  die  Sulfate  des  Magnesiums,  des  Zinks  und  schliesslich  dL^ 
Sulfate  des  Kaliums,  Natriums  und  Wasserstoffes,  welche  den  Mehrret-^ 
brauch,  da  ihre  Chloride,  wie  bekannt,  stark  elektrolytisch  dissociii-^ 
sind,  am  wenigsten  herabdrücken. 

Die  Wirkung   der  Sulfate   ist   allgemein,    wie    man   dies  am  dentt- 
liebsten   bei    geringer  Salzsäure-   und  überwiegender  Sulfatconcentration 
sieht,    eine   dreifache.     Einmal    wird   durch  Vermehrung   der  Schwefel- 
säureanionen    die    Concentration    des    Kations    des    Eisenprimäroxydes 
herabgedrückt.    Ferner  wird  durch  Zusatz  der  Sulfate  die  Concentration 
der  Chlorionen  vermindert.     Am  wirksamsten  erweisen  sich  deshalb  die 
Sulfate   derjenigen  Metalle,    deren  Chloride   wie  AlCl^,  CdCl^  u.  s.  w. 
wenig    dissociirt  sind.     Endlich  kommt  noch  ein  nach  dem  Schema  (7) 
erfolgender  Umsatz  in  Betracht. 

Sehr  schön  sind  die  Verhältnisse  bei  Aipmonsulfat  zu  beobachten. 
Bei  geringer  Salzsäure-  und  überwiegender  Ammonsulfatxioncentration 
ist  die  hemmende  Wirkung  des  letzteren  eine  grössere  als  diejenige 
der  Schwefelsäure.  Ist  dagegen  viel  Ammonsulfat  zugegen  und  die 
Salzsäurecoucentration  überwiegend,  so  wird  der  Mehrverbrauch  nicht 
nur  grösser  wie  bei  Anwesenheit  der  äquivalenten  Menge  Schwefelsäure, 
sondern  sogar  grösser  wie  bei  Gegenwart  der  blossen  Salzsiiure  ohne 
Sulfatzusatz.  Durch  Zusatz  des  Sulfates  wird  hier  das  Resultat  noch 
verschlechtert,  indem  die  Reaction  Ferrosalz-Permanganat  die  Reaction 
Ammonsalz-Permanganat  inducirt.  Diese  inducirte  Oxydation  der  Ammon- 
salze  steht  aber  nicht  vereinzelt  dar.    So  hat  Blanchard*)  gefunden,    ' 


J)  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  41,  B81. 
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die    Reaction    Ammonsalz-Permanganat    auch    von    der   Reaction 
ilpctrige  Säure-Permaoganat  inducirt  wird.     Ob  nun  io  unserem  Falle 
Qr    erhöhte  Mehrverbrauch   auf  die  Bildung  eines  Oxydationsproductes 
\qs  Ammoniums  zurückzuführen  ist.  oder  ob  dieses  Product  wieder  auf 
Salzsäure  einwirkt  und  eine  vermehrte  Chlorentwickelung  zur  Folge  hat, 
miiss  erst  durch  vergleichende  Analysen  der  zu  Ende  titrirten  Lösungen 
festgestellt  werden.     Ich   vermuthe   das   letztere,    denn   ein  erheblicher 
Mehrverbrauch  findet  nur  dann  statt,    wenn,   wie   die  vorangegangenen 
and  folgenden  Versuche  zeigen,  einerseits  die  Concentration  der  Kationen 
des  Eisenprimäroxydsalzes   und    des   Ammoniumsalzes,    andererseits   die 
Concentration   der   Chlorionen   eine   erhebliche   ist,    wenn   also   die  Be- 
dingungen günstig  für  den  Verlauf  der  Reactionen  (7)  und  (9)  liegen. 
Es  ist  über  die  hemmende  Wirkung  der  Sulfate  dasselbe  wie  über 
diejenige  der  Schwefelsäure  zu  sagen.     Einmal  ist  es  unmöglich,  durch 
blosse  Anwendung  von  Sulfaten  (ausgenommen  Manganosulfat)  die  Chlor- 
entwickelung  vollständig   hintanzuhalten,    ferner   bedingt  bei  gegebener 
Salzsäureconcentration   eine   ganz   bestimmte  Sulfatmenge   ein  Minimum 
an  Mehrverbrauch. 

Unter  ähnlichen  Bedingungen  soll  nun  das  Sulfat  eines  Metalles 
mn  so  weniger  hemmend  wirken,  als  sein  Chlorid  die  Chlorentwickelung 
fördert.  Dieser  Satz  gilt  jedoch  nur  annäherungsweise.  Im  auffallenden 
Widerspruche  mit  ihm  steht  aber  das  Verhalten  der  Magnesiumsalze, 
denn  während  das  Chlorid  ungemein  heftig  die  Chlorentwickelung 
fördert,  zeigt  das  Sulfat  eine  stark  hemmende  Wirkung.  Besonders 
anschaulich  wird  dieses  widersprechende  Verhalten  aus  folgender  Tabelle. 


Cabik- 
oenti-     ' 
meter     , 

*/i       1 
n-H2S04  1 

Cubik- 
centi- 
meter 

n-HCl 

Cubik- 
centi- 
meter 

Vi 
n-MgSOi 

Cubik- 
centi- 
meter 

Vi 
n-MgClj 

Mehrverbrauch 

a 
cc 

b 

c 
cc  _ 

d 
cc     \ 

Mittel 

a  b  c 

cc 

500 

200 

— 

— 

0.24 

0,50  '    0,75  i    1,13 

0,50 

300 

200 

200 

- 

!   0.27 

0,40  !    0,90  !    1.07 

0,52 

500 

2Ö0 

1    1.04 

1,70 

2,96 

3,56  1 

1.90 

Wir  haben  es  hier  mit  zwei  identischen  Lösungen  zu  thun,  die 
eine  aus  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Magnesiumsulfat,  die  andere  aus 
Schwefelsäure  und  Magnesiumchlorid  erhalten.  Trotzdem  ist  bei  An- 
wendung  der   ersteren   der  Mehrverbrauch   ein   geringer   und  ungefähr 
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gleicher,  wie  wenn  man  statt  Magnesiamsulfat  Schwefelsäure  verwenc 
bei  Anwendung  der  zweiten  wird  aber  der  letztere  ungefähr  vien 
so  gross. 

Zur  Vervollständigung  will  ich  an  dieser  Stelle  die  Wahrnehmun! 
welche  J.Wagner  bei  Prüfung  der  Magnesiumsalze  gemacht  hat, 
theilen.  Auch  J.  Wagner  fand,  dass  das  Magnesiumsulfat  s 
hemmend  wirkt,  dagegen  war  bei  Magnesiumchlorid  bei  einem  Präp 
ein  stark  vermehrter,  bei  einem  anderen  wieder  ein  kaum  nennenswer 
Mehrverbrauch  zu  beobachten.  Auch  bei  der  Titration  der  Oxals 
in  salzsaurer  Lösung  war  bei  Gegenwart  des  einen  Präparates  ein  M 
verbrauch  wahrzunehmen,  während  bei  einem  anderen  jede  Wirl 
ausblieb.  Dieses  widersprechende  Verhalten  ist  nicht  zu  erkli 
Möglich,  dass  das  Magnesiumchlorid  zuweilen  mit  einem  anderen  St 
welchem  diese  Chlor  frei  machende  Eigenschaft  zukommt,  verunreinigt 
während  das  Sulfat  von  diesem  Stoffe  frei  zu  sein  scheint.  Ist  das 
Fall,  so  muss  ein  aus  dem  Sulfat  hergestelltes  Magnesiumchlorid 
im  geringen  Grade  Chlor  in  Freiheit  setzen  können.  Es  würde 
jedenfalls  der  Mühe  lohnen,  den  Versuch  auszuführen. 

Wir  kommen  nun  zur  Wirkungsweise  des  Mangansulfates.  Wähl 
die  hemmende  Wirkung  der  bis  jetzt  besprochenen  Sulfate  haupts 
liehst  auf  der  Herabminderung  der  Concentration  des  Kations  des  Ei 
primäroxydes  und  des  Chlorions  beruht,  beruht  der  günstige  Ein 
der  Mangansalze  in  erster  Linie  auf  einem  Umsatz  im  Sinne 
Reactionsgleichung  (7).  Während  es  mit  Hülfe  von  Mangansulfat 
lingt,  den  Mehrverbrauch  vollständig  aufzuheben,  gelingt  dies  mit 
anderen  Sulfaten  nicht. 


Cubik- 
centimeter 
i/in-HCl 

!       Cubik- 
1 
centimeter 

|Vin-Mn804 

a 
cc 

M 

b 

cc 

ehrverbrauch 

c        a 

cc    1     cc 

1     Mittel 
,     a  b  c 
cc 

I 

50  ;  1  i!     0.18,  0,21   ;  0,39  ;  0.43  i      0.26 

2  O.llj  0.17   j  0.33   !  0,24  Ü     0,20 


3  0,09]  0,13 

4  o.or    — 

10  —0,02      - 


0,23  0,23  i  0,15 
0.04  ;  0.10  1  0,02 
0.04  '  0,02  'l     0,"1 


Waren  250  c^-  ^/j  n-HCl  zugegen,  so  konnte  auch  Mangansulfat 
Chlorentwicklung  nicht  vollständig  verhindern.    Ich  verzichte  daher 
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ergäbe  der  TitratioD«resultate  und  fahre  nur  an,  dass  bei  An- 
von  circa  30rc  Vi  n^HnSO^  das  beste  Resaltat  erzielt  warde. 
le  MangancoDcentration  noch  weiter  erhöht,  so  war  znfolge  des 
Terschwindens  der  Endreaction  das  Ende  der  Titration  nicht 
uug  zu  erkennen. 

Anschlüsse  an  Mangansulfat  soll  korz  das  Verhalten  der  zur 
rang  eines  Mehrverbrauches  in  salzsaurer  Lösung  gewöhnlich 
Iten  Hülfsmittel  untersucht  werden.  Zu  denselben  gehören 
:hwefelsäure   und  Mangansulfat   noch  Phosphorsäure   und   Sub- 


Cubik- 

Cubik-    I 

Cubik- 

- -  -  - 

centi- 
meter 

centi-     , 
meter    j 

centimeter 
Phosphor- 

Mehrverbrauch 

i            1 

li  Mittel 
d    '  a  b  c 

^'i 

Vi     1 

säure 

a     '     b     1     c 

n-MnS04 

n-HgCkj 

a=l,2 

-     1     "     1     "^ 
cc         cc    .     cc 

cc    '     cc 



__ 

0,45 

0,75 

1 
1,38  1  1,37 

0,86 

— 

—       1 

25 

0,50 

0,73 

1,08  1  0,82 

0,77 

25 

-^ 

_           1 

'    0,12 

0,18 

0,37  '  0,34  '  0,22 

25 

1 

25 

!-0,06   0.07     0,18  '  0,12 

!  0,06 

'       25 

80.      1 

25 

h-0,03!    —      0,10 

0,20 

'  0.02 

'       15 

—       1 

—           i 

1    0.13   0,30  ,  0.48 

0,40 

1  0,30 

15 

—       ! 

25 

1 

0,03 

0,16 

0,15 

0,06 

spliorsäure  zeigt  eine  bloss  schwach  hemmende  Wirkung.  Da- 
ärbessert  sie  das  Resultat  ganz  bedeutend,  wenn  gleichzeitig 
Lilfat    zugegen   ist,    denn   einerseits  bildet  sich   dann   aus   dem 

und  dem  Permanganat  Manganiphosphat,  welches  wohl  Ferro- 
r  nicht  erheblich  Salzsäure  oxydirt.  Andererseits  wird  durch 
vesenheit  ein  Umsatz  im  Sinne  der  Gleichung  (7),  da  das 
)hosphat  nur  schwer  löslich  ist,  ausserordentlich  begQnstigt. 
Mengen  Quecksilberchlorid  sind  wegen  der  unbedeutenden  I)is- 

des  letzteren  ohne  erheblichen  Einfluss. 

besonderer  Wichtigkeit  ist  die  Frage,  ob  das  Ion  des  Primär- 
ueb  Schwefelsäureanioneu  nach  der  Gleichung: 
Fe  V  +  SO/'  =  Fe  •.•  +  SO^ 
und  SO^  +  Hg  0  =  2  Ujj  SO^  +  0 
Icn  vermag,  ob  also  durch  den  Verlauf  der  Reaction  Ferrosalz- 
anat  die  Reaction  Schwefelsäure  -|-  Permanganat  — ►  Sauerstoff 
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inducirt  werden  kann.  Manchot  hat,  indem  er  in  eine  coBcentrirte 
schwefelsaure  Lösung  von  Permanganat  Ferrosulfat  eintropfen  Hess,  ge- 
zeigt,  dass  unter  diesen,  ft)r  die  Induction  günstigsten  BedinguDgei, 
thatsächlich  eine  Sauerstoffentwicklung  stattfindet.  Zwischen  dieser  und 
der  gewöhnlichen  Art  der  Titration  von  Ferrosalz  in  schwefelsaurer 
Lfösung  bestehen  also  in  Bezug  auf  diese  inducirte  Reaction  nur  qoaih 
titative  Unterschiede.  Es  handelt  sich  nun  darum,  ob  bei  der  TiiratioD 
nach  Marguerite  der  zur  Sauerstoffentwickelung  verwendete  Antheil 
von  Permanganat  so  gross  ist,  dass  er  eine  Fehlerquelle  bildet.  Isi 
das  der  Fall,  so  muss  auch  hier  der  Chamäleonverbrauch  von  dei 
Concentration  der  Schwefelsäure  und  von  der  Titrationsmethode  a,  b,  ( 
und  d  abhängig  sein.  Die  Titration  erfolgte  wieder  bei  400ccYa' 
dünnung  und  mit  20  cc  Ferrosulfat.  Nicht  zu  erwähnen  brauche  ich 
dass  hier  ganz  besonders  genau  gearbeitet  wurde,  und  dass  alle  Flüsäg 
keiten  —  als  Wasser,  Schwefelsäure,  Ferrosulfat  und  Permanganat  - 
auf  einen  eventuellen  Salzsäuregehalt  geprüft  wurden. 


Cubikcenti-  \ 

meter 
i/in.H2S04 

a 
cc 

Permanganatverbrauch 

:           b          •          c          i          d 
cc          \           cc          \          cc 

Mittel' 
abc 

i 

50 
1000 

18,66 
18,67 
18,61 

18,72               18,76 

;        18,69               18,73 

18,65               18,6-t 

18.71 
18.70 
18,64 

1 

1S.71 
18.7Ö 
18.63 

Dass  hier  die  Differenzen  im  Vergleich  zur  Titration  in  salzsaur 
Lösung  nicht  erheblich  sind,  lässt  sich  einmal  darauf  zurückführe 
dass  die  Entladung  des  Schwefelsäureanions  stets  viel  schwerer  erfol; 
als  die  des  Chlorions,  und  dass  ferner  das  Sulfat  des  Primäroxyi 
wenig  dissociirt  zu  sein  scheint,  so  dass  durch  Vermehrung  der  Schwel 
säure  die  Concentration  des  Kations  desselben  stark  zurückgeht  linm 
hin  sind  die  Differenzen  nicht  zu  unterschätzen,  so  dass  es  sich  empfiel 
die  Titration  in  sehr  stark  schwefelsaurer  Lösung  vorzunehmen, 
schliesse  mich  deshalb  dem  Vorschlage  T  read  well 's*)  an,  welcher 
Lösungen  titrirt,  welche  50  cc  concentrirte  Schwefelsäure  enthalten. 

Es  erübrigt  uns  jetzt  noch  zu  prüfen,  ob  in  schwefelsaurer  Lös 
dann  ein  Mehrverbrauch  erfolgt,  wenn  die  Bedingungen  für  den  Ver 
einer  Beaction  (7)    günstig    liegen.     In   salzsaurer   Lösung   erwies 

ij  Treadwell,  Lehrbuch  II,  S.  70  (1902). 
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n  wirksamsten  Ammonsulfat      Das  Verhalten  desselben  soll  nun  anch 
ji  Abwesenheit  von  Salzsäure  untersucht  werden. 


^ubikceuti-  ' 

.  Cnbikcentimeter 

:,rH/sO.;'/'"-(NH*)»SO, 


Mehrverbrauch 

""      j  Mittel 
a  b        '        c        I        d       i'  R  b  c 

cr_    _i    cc^   _' cc j cc jl ^_ 


100  100  ,     0,01 

100  500  I     0.02 


—  0,03     [       —      ,,    0,01 

0,03  0,07      ;     0,06     ;!     0,04 


Mau  sieht,  dass  auch  unter  diesen  Bedingungen  kein  erheblicher 
iehrverbrauch  stattfindet.  Dieser  Umstand  scheint  das  zu  bestätigen, 
ras  oben  über  die  Wirkung  des  Ammonsulfates  in  salzsaurer  Lösung 
ennatbet  wurde. 

Zum  Schlüsse  dieses  Abschnittes  will  ich  die  gemachten  Erfahrungen 
asammenstellen. 

Bei  der  Oxydation  des  Ferrosalzes  mit  Permanganat  bildet  sich 
in  Eisenprimäroxyd.  Das  Primäroxyd  ist  im  Stande,  Acceptoren,  welche 
inter  gleichen  Bedingungen  von  Permanganat  nicht  angegriffen  werden, 
u  oxydiren.  Ein  solcher  Acceptor  ist  die  Salzsäure.  Das  Wirksame 
es  Primäroxydes  ist  sein  Kation  und  das  der  Salzsäure  das  Chlorion. 
)ie  Chlorentwickelung  kann  durch  die  Gegenwart  von  Ammonsulfat 
[)ch  vermehrt  werden.  Den  Mehrverbrauch  an  Permanganat  kann  man 
?rabmindern : 

1.  Durch  Titration  in  schwach  saurer  oder  alkalischer  Lösung. 

2.  Durch  Anwendung  von  Salzen,  welche  die  Concentration  der 
Chlorionen,  wie  diejenige  der  Kationen  des  Eisenprimär- 
oxydsalzes heral)drücken  (Sulfate.) 

.    3.  Durch  Anwendung  von  Salzen,  welche  sich  mit  dem  Eisen- 
primäroxydsalz umzusetzen  vermögen,  wenn  das  durch  Umsatz 
entstandene  Oxyd,  respective  Salz,  mit  Salzsäure  weniger  heftig 
reagirt   wie   das  Primäroxyd   des  Eisens      Ein  solches  Salz 
ist  Manganosulfat. 
Neben  Salzsäure  ist  die  Gegenwart  aller  anderen  Substanzen,  welche 
Acceptoren  wirken  können,  zu  vermeiden. 
Bei  der  Titration   in  schwefelsaurer  Lösung   ist   für   einen  grossen 
iwefelsäureüberschuss  zu  sorgen. 

Die  Einwage  ist,  wenn  möglich,  so  zu  wählen,  dass  der  Hauptinhalt 
•  Bürette  zur  Titration  verbraucht  werde. 
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In  diesem  Abschnitte  sind  Vermuthangen  über  ReactionsgeschwiDdig- 
keiten,  Gleichgewichtsconstanten  and  Dissociationsverhältnisse  aasge- 
sprochen worden,  deren  Richtigkeit  erst  durch  experimentelle  Mes- 
sungen bestätigt  werden  sollte.  Allein  der  Zerfall  der  Primftroxyde 
erfolgt  so  rasch,  dass  es  mit  den  heutigen  Hülfsmitteln  nicht  möglieh 
scheint,  ihre  Eigenschaften  auf  einem  anderen  Wege  als  dem  der  yer-  } 
gleichenden  analytischen  Messung  kennen  zu  lernen.  Dieser  Weg 
wurde  sowohl  von  mir,  als  auch  von  jenen  Forschern,  welche  die  Oxy. 
dationsstufe  der  Primäroxyde  feststellten,  eingeschlagen.  Nur  vom 
Standpunkte  der  Primäroxydtheorie  finden  die  verwickelten  Erschei- 
nungen, wie  sie  bei  der  Eisentitration  vorliegen,  eine  einfache  Er- 
klärung. 

Die  hier  aufgestellten  Behauptungen  stehen  und  fallen  mit  der 
Primäroxydtheorie,  deren  Inhalt  lange  Zeit  vor  ihrer  experimentelleo 
Begründung  vermuthet  wurde,  und  von  welcher  Manchot  sagt:  »Doch 
möchte  ich  hervorheben,  dass  ich  ihren  Hauptwerth  nur  darin  erblicke, 
dass  sie  zu  experimenteller  Forschung  anregt  und  den  Resultaten  der- 
selben nicht  vorgreift,  sondern  sich  ihnen  anzupassen  vermag.  Sollte 
letzteres  einmal  nachweislich  nicht  mehr  zutreffen,  so  wird  man  diese 
Theorie  eben  bei  Seite  legen  müssen.« 

II.  Die  Beduotionsmittel  und  die  ürtitersnbstanzen. 

Von  den  flüchtigen  Reductionsmitteln,  deren  üeberschuss  durch 
Einleitung  von  Kohlensäure  entfernt  werden  kann,  verwendet  man 
schweflige  Säure  in  schwach  saurer  Lösung  und  Schwefelwasserstoff, 
welch'  letzterer  besonders  warm  von  TreadwelP)  empfohlen  wird. 
Dieselben  haben  jedoch  den  Narhtheil,  dass  ihr  Üeberschuss  dann  schwer 
zu  entfernen  ist,  wenn  der  verwendete  Apparat  Bestandtheile  aus  Kaut- 
schuk besitzt.  Viel  schwerwiegender  ist  bei  Anwendung  von  Schwefel- 
wasserstoff der  Umstand,  dass  nach  den  Untersuchungen  von  A. 
Cappadow*)  in  allen  Fällen,  wo  bei  Gegenwart  von  Eisensal/en 
Schwefel  ausgeschieden  wird,  derselbe  stets  Schwefeleisen  mitreisst.  Das 
bei  der  Titration  in  schwefelsaurer  Lösung  wohl  am  häufigsten  ange- 
wandte Reductionsmittel  ist  Zink.  Beim  Lösen  desselben  hinterbleibt 
ein  von  dem  Kohlenstoffgehalt  herrührender,  schwer  löslicher  Rückstand, 


1)  Lehrbuch  IL  S.  73  und  407  (1902). 

2)  Gazz.  chim.  ital.  81,  2.  Vol.  217  (1901). 
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sicher  nicht  bloss  auf  Permanganat  reducirend  wirkt,  sondern  ganz 
anders  bei  der  Titration  als  Acceptor  zu  wirken  im  Stande  ist. 
ach  der  Reduction  ist  es  daher  unbedingt  nothwendig,  die  Lösung 
«rch  Filtration  von  diesem  Rückstande  zu  befreien  und  in  einem 
liqaoten  Theile  des  Filtrates  die  Titration  vorzunehmen.  Die  Besorgniss, 
asB  sich  im  Verlaufe  dieser  Operation  etwas  Ferrosalz  oxydirt,  ist  nn- 
egrflDdet.  Die  im  ersten  Abschnitt  erwähnte  Ferrosulfatlösung  nahm 
1  24^  um  0,32  ®/^j,  pro  Stunde  also  um  0,013 ^/^  ihres  Wirkungswerthes 
b.  Da  das  Filtriren  und  Pipettiren  in  einigen  Minuten  vollendet  ist, 
inn  von  einer  messbaren  Oxydation  durch  Luftsauerstoff  innerhalb  dieser 
irzen  Zeit  keine  Rede  sein.  Das  verwendete  Zink  muss  ein  für  allemal 
if  seinen  Reinheitsgrad  wie  folgt  geprüft  werden  Einmal  wird  die 
r  Reduction  nothwendige  Menge  (dieselbe  ist  sehr  gross  und  beträgt 
od  100 r;  pro  lg  Eisen)  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  filtrirt. 
\s  Filtrat  muss  durch  einen  Tropfen  Permanganat  roth  gefärbt  er- 
leinen.  Femer  ist  zu  prüfen,  ob  diese  Auflösung  nicht  oxydirbare,  als 
ceptoren  wirkende  Substanzen  enthält.  Zu  diesem  Zwecke  versetzt  man 
s  Filtrat  mit  45  rc  Vio  n- Ferrosulfatlösung  und  titrirt.  Der  Permanganat- 
rbrauch  muss  dann  ebenso  gross  sein,  wie  wenn  man  die  gleiche 
mge  Ferrosalz  mit  einer  verdünnten  Schwefelsäure  auf  das  gleiche 
lumen  gebracht  und  titrirt  hätte. 

Eine  nachtheilige  Eigenschaft  des  Zinks  ist  der  Umstand,  dass  es 
ch  Titansäure  zu  reduciren  vermag.  Erze  mit  höherem  Titangehalt 
id  daher  nach  dieser  Methode  nicht  zu  bestimmen. 

Das  von  G  i  n  t  P)  vorgeschlagene  Reductionsmittel  Palladium- 
asserstoff  wurde  noch  nicht  untersucht. 

Ein  vorzügliches  Reductionsmittel  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  ist 
tannochlorid.  In  diesem  Falle  hat  die  Titration  nach  der  Methode 
onZimmermann-Reinhardt  zu  erfolgen.  Dieselbe  beruht  darauf, 
lass  die  heisse,  salzsaure  Lösung  mit  Zinnchlorür  in  geringem  lieber- 
ichosse.  welch'  letzterer  nach  dem  Erkalten  durch  Quecksilberchlorid 
fiilfernt  werden  moss,  reducirt  wird,  und  nun  wird  die  gebildete  Ferro- 
Iflsong  bei  Gegenwart  von  Manganosulfat  mit  Permanganat  titrirt.  Der 
^olistiLndigkeit  halber  seien  hier  die  zu  verwendenden  Lösungen  ange- 
geben: 


')  Zeitschrift  f.  angew.  Chem.  1902,  S.  398  und  424. 
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a)  Mangansulfatlösung,  enthaltend  66^  MnSO^.  605,  330 ccl 
phorsäure  von  der  Dichte  1,3  und  133cc  couceutrirte  Seh« 
säure  pro  Liter. 

b)  Zinnchlorürlösung,  erhalten  durch  Lösen  von  30  p  Zini 
concentrirter  Salzsäure  und  Verdünnen  auf  ein  Liter. 

c)  Sublimatlösung,  enthaltend  bO  g  Mercurichlorid  pro  Liter. 
Es  handelt  sich  nun  darum,  festzustellen,  ob  bei  dieser  Titra 

methode  einerseits  der  schädliche  Einfluss  der  Salzsäure,  andr( 
derjenige  des  gebildeten  Quecksilberchlorürs  von  Belang  ist. 

Es  bedeutet  in  der  folgenden  Tabelle: 

A:  48  <c  iQ--Ferrosulfat  wurden  mit  verdünnter  Schwefelsäoi 
400  cc  gebracht  und  titrirt. 

B:  260  cc  ^/^  n-HCl  und  60  er  der  Mangansulfatlösung  wurd< 
600  cc*  gebracht  und  vorgefärbt.  Hier  ist  die  Rothfärbung  zufolj 
düng  von  Manganisalz  bloss  kurz  anhaltend,  ein  weiterer  Zusai 
Permanganat  wäre  daher  fehlerhaft.  Hierauf  wurden  48cr  "qF^^ 
gesetzt,  auf  ein  Liter  verdünnt  und  titrirt. 

C:  250 cc  ViH-HCl  wurde  mit  1  cc  der  Zinnchlorürlösung,  da 
60  cc  Sublimatlösung,  hierauf  mit  60  cc  Mangansulfatlösung  verset 
auf  600  cc  gebracht.  Hierauf  wurde  vorgefärbt,  48  cc  Ferrosalz 
setzt,  mit  Wasser  auf  ein  Liter  aufgefüllt  und  titrirt. 


A 

B 

c 

cc        1 

cc 

rc 

46,20     1 

46,26 

46,32 

46,17 

46,27 

46,30 

46,17     1 

46,20 

46,28 

1 
1 

1 

46.21 

46,24 

Mittel    .... 

46,18     1 

46,24 

46,29 

Mehrverbrauch    . 

1 

—       ' 

0,06 

0,11 

i 

i 
46,29 

_ 

46.46 

46,28     1 

— 

46,40 

1 

46,31 

— 

46,45 

' 

46.29     ' 

— 

46,38 

Mittel     .... 

— 

46.42 

Mehrverbrauch    .   | 

— 



0.13 
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Der  schädliche  Einfluss  der  Salzsäure  wird  also  auch  bei  der 
[\tratioDsmethodc  nach  Zimmermann-Reinhardt  nicht  vollständig 
lehoben,  indem  circa  0,06  cc  lo-KMnO^  zur  Chlorbildnng  verwendet 
Rerden.  Dieser  Mehrverbrauch  steigt  aber  bei  Anwesenheit  von  sus- 
pcodirtem  Mercurochlorid  auf  0,11  bis  0,13  co.  Nach  Meineke^)  ist 
dieser  Umstand  darauf  zurückzuführen,  dass  das  während  der  Titration 
lieh  bildende  Ferrisalz  bei  Gegenwart  von  Zinnchlorid  nach  der  Gleichung 
Hg2  Cl^  +  Sn  CI4  +  Fe^  (804)3  +  2  HCl  =  2  Hg  Cl^  +  Sn  Cl^ 
-f  2FeS04  +  H2S04 
lof  das  Calomel  unter  Bildung  von  Ferrosalz  oxydirend  wirkt.  Dass  nach 
lieser  Reaction  kein  erheblicher  Umsatz  stattfindet,  davon  kann  man  sich 
sieht  dadurch  überzeugen,  dass  man  eine  Lösung,  in  welcher  nach  der 
[ethode  Reinhardt  zu  Ende  titrirt  wurde,  etwa  24  Stunden  lang  stehen 
isst.  Nach  dieser  Zeit  tritt  nach  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Permanganat 
ieder  Rothfärbung  ein.  Es  können  daher  innerhalb  der  Titrations- 
loer  keine  messbaren  Mengen  von  Ferrosalz  nach  diesem  Reactions- 
hema  gebildet  werden.  Die  Ursache  des  erhöhten  Permanganatverbrauches 
:  also  eine  andere,  nämlich  das  intermediäre  Auftreten  des  Eisen- 
imäroxydes,  und  zwar  ist  es  hier  wieder  das  Kation  des  letzteren, 
Siebes  auf  das  Quecksilberchlorür  oxydirend  wirkt,  denn  bei  Erhöhung 
ir  Concentration  desselben  wächst  auch  der  Mehrverbrauch.  So  ver- 
'auchten  20  cc  ^lU-FeSO^  in  schwefelsaurer  Lösung  18,28  er. 
ieselbe  Eisenmenge  bei  Gegenwart  von  100  Vi  »-HCl  in  1000  cc 
lüssigkeit  19,32,  19,40,  19,33  im  Mittel  19,35  cc  Permanganat. 
'Qfde  nun  zu  100  cc  ^i^^-HCl  1  cc  der  Zinnchlorürlösung  und  dann 
\)cc  der  Sublimatlösung  zugesetzt,  hierauf  auf  einen  Liter  verdünnt, 
ie  20  cc  Ferrolüsung  zugebracht,  so  betrug  der  Chamäleonbedarf  19,44, 
9,54,  19,78,  19,80  im  Mittel  19,77  cc.  Es  ist  also  der  Mehrverbrauch 
irch  die  Gegenwart  des  suspendirten  Calomels  von  1,07  cc  auf  1,49  cc 
so  um  0,42  cc  gestiegen,  während  die  Steigerung  desselben  bei  ge- 
Qger  Concentration  des  Eisenprimäroxydkations,  wie  sie  in  obiger 
ibelle  eben  besteht,  bloss  0, 12 — 0,06  =  0,06  rc  beträgt.  Es  wirkt  also  das 
lecksilberchlorür  als  Acceptor,  und  ebenso  wie  die  Reactionen  Salz- 
ire-Permanganat,  Oxalsäure-Permanganal,  Jodwasserstoff-Wasserstoff- 
roxyd  u.  s.  w.  wird  auch  die  Reaction  Quecksilberchlorür-Permanganat, 
?emein    Quecksilberchlorür  -  Oxydationsmittel     durch    Gegenwart    von 

ij  Zeitschrift  f.  öffeiitl.  Cheiii.  4.  4:^3;  vergl.  auch  diese  Zcitsclir.  89,  320. 
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Ferrisalz  nach  der  ersten,  darch  Gegenwart  von  Ferrosalz  nach  der 
zweiten  Ordnung  katalytisch  beschleunigt,  und  zwar  im  ersten  Falle 
durch  den  Verlauf  der  Reactionen 

Ferrisalz  -|-   Oxydationsmittel  >    Eisenprimäroxjdsalz. 

Eisenprimäroxydsalz  +   Quecksilberchlorür  >   Ferrisali 

+  Queksilberchlorid 
und  im  zweiten  Falle  nach  dem  Schema 

Ferrosalz   -|-    Oxydationsmittel  — >-  Eisenprimäroxydsali, 

Eisenprimäroxydsalz  -|-  Quecksilberchlorür  —  >-  Ferrisalz 

-}-  Quecksilberchlorid. 
Es  ist  daher  bei  der  Reduction  des  Ferrisalzes  durch  Zinnchlorflr 
der  Ueberschuss  des  letzteren  auf  ein  Minimum  zu  beschränken,  fenier 
sind  bei  Anwendung  der  Reinhardt 'sehen  Methode  alle  Vorsichts- 
maassregeln  wie  bei  jeder  anderen  empirischen  Methode  zu  beobachten. 
Endlich  kommt  noch  der  Umstand  in  Betracht,  dass  Zinnchlorflr  aack 
Cuprisalze  zu  Cuprosalzen  zu  reduciren  vermag.  Erze  mit  hohem  Kupfer- 
gehalt  sind  daher  nach  Reinhardt  nicht  zu  titriren. 

Wir    kommen    nun    zur   Besprechung    der  ürtit^rsubstanzeu.    Zar 
ürprüfung   verwendet   man    entweder  metallisches   Eisen,    ein  Eisensalz 
von  bekanntem  Gehalt  oder  ein  anderes  Reductionsmittel.     So  lange  es 
aber  nicht   ausgeschlossen   scheint,  dass,  wie   im   ersten  Abschnitte  g^ 
zeigt   wurde,   selbst   in  schwefelsaurer  Lösung   die  Reaction   FerrosaJi- 
Permanganat     andere     Reactionen     zu     induciren     vermag,     ist     die 
Marguerite'sche  Methode  als  eine  empirische  zu  betrachten  und  <lie 
Verwendung   einer   anderen  Titersubstanz    als   wieder   eines   Eisensalzes 
zu  verwerfen.     Femer  ist  es  wünschenswerth,  sich  von  der  Atomgewichts- 
tabelle unabhängig  zu  machen.    Wir  hätten  zum  Beispiel  den  Titer  der  Per- 
manganatlösung  gasvolumetrisch  nach  Lunge  gestellt  und  ihn  genau  tu 
0,000800  g  Sauerstoff  gefunden,  dann  ergibt  sich  der  Eisentiter  je  nach- 
dem man  der  Rechnung  das  ältere  Atomgewicht  zu  56,0  oder  das  neuere 
zu  55,9^)  zu  Grunde  legt,  zu  0,005600    und  0,005590,  eine  Differenz 
von  0,18^,0,  welche  nicht  ausser  acht  zu  lassen  ist. 

Verwendet  man  Eisenvitriol  oder  Ferroammonsulfat  als  Titersub- 
stanzen,  so  kommt  noch  der  Umstand  in  Betracht,  dass  diese  Salze  mit 
den  entsprechenden  isomorphen  Zink-,  Magnesium-,  Mangan-  u.  s.  w.  Salzen 
Mischkrystalle  bilden,  dass  es  daher  schwer  ist,  dieselben  durch  Umkrystal- 
lisiren  zu  reinigen. 

1)  Richards  und  Baxter,  Zeitschrift  f.  anorg.  Chem.  28,  245;  die« 
Zeitschrift  41,  393. 


Eisenbestimmiuifir  mittelst  Permanganats.  395 

le  diese  Uebelstände  können  durch  Anwendung  des  Eisens  als  Titer- 
z  umgangen  werden.  Das  Eisen  kann  entweder  in  Form  des  reinen 
oder  eines  Eisendrahtes  von  bekanntem  Gehalt  verwendet  werden, 
ich  TreadwelP)  und  nach  C lassen^)  erhält  man  reines  Eisen 
Elektrolyse  von  Ferroammonoxalat.     Die  Reinheit   dieses  Eisens 

mindesten  in  Frage  gestellt.  Einmal  können  die  in  dem  ver- 
m  Eisensulfat  oder  Mohr'schen  Doppelsalz  enthaltenen  Ver- 
dungen, welche  auch  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff, 
e  ad  well  vorschlägt,  nicht  vollständig  entfernt  werden,  mit  dem 
jlektrolytisch  gefiillt  werden.  Ferner  kommt  noch  der  Kohlen- 
alt  dieses  Eisens  in  Betracht.  Nach  C lassen  hat  man  es  mit 
»olchen  nur  dann  zu  thun,  wenn  bei  der  Elektrolyse  die  Spannung 

Volt  bedeutend  überschritten  wird.  Avery  und  Ben  ton 
^)  zeigten  jedoch,  dass  auch  bei  4  Volt  Spannung  der  Kohlen- 
alt  des  Eisenniederschlages  durchschnittlich  0,2  ®/^,  bis  0,4  ^/^ 
Ich  sah  mich  daher  veranlasst,  das  nach  der  Methode  von 
3n  gefällte  Eisen  auf  seinen  Kohlenstoffgehalt  zu  prüfen,  und  er- 
Igendes  Resultat: 


Spannung 

Gewicht  des 

Procente 

in  Volt 

Niederschlages 

Kohlenstoff 

9,4 

0,9558 

0,08 

9,6 

0,8396 

0,15 

8,4 

1,0986 

0,20 

9,3 

1,0270 

0,27 

6,0 

1,1780 

0,15 

5,8 

1,3660 

0,08 

5,8 

1,1760 

0,10 

5,0 

1,4551 

0,17 

4,2 

1,1160 

0,14 

4,3 

1,1310 

0,12 

4,2 

0,4980 

0,06 

4,0 

1,3820 

0,07 

4,7 

1,4936 

0,05 

4,8 

1,3942 

0,06 

4,0 

1,2530 

0,08 

4,6 

1,4083 

0,06 

3,8 

1,6384 

0,06. 

Lehrbuch  II,  S.  68  (1902). 

Lehrbuch  S.  446  (1901). 

Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  82,  64  und  2233  (1899). 
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Die  Abscheidung  geschah  über  Nacht  auf  zwei  Platinblechen  von 
2,5x5  cm^  als  Anode  diente  ein  Platindraht.  Die  Verbrennung  erfolgte 
nach  der  Methode  von  Corleis,  indem  die  mit  dem  gefällten  Eisen 
bedeckten  beiden  Elektroden  direct  in  den  Apparat  eingebracht  wurden. 
Die  erhalteneu  Werthe  sind  sehr  ungleich,  nehmen  aber  im  Durchschnitl 
mit  der  Spannung  ab.  Ferner  sind  die  einzelnen  Resultate  niedriger 
wie  diejenigen  von  Avery  und  Dales,  jedoch  haben  dieselben  die 
Verbrennung  im  Rohre  vorgenommen,  also  nach  einer  anderen  Methode 
gearbeitet,  und  das  Eisen  jedesmal  quantitativ  gefällt,  während  ich  das 
letztere  vermied. 

Dann  untersuchte  ich  den  Eisenniederschlag  auf  einen  eventuellen 
Wasserstoffgehalt,  welcher  in  so  fern  nicht  unmöglich  ist,  als  er  so  wie 
der  Kohlenstoff  von  der  Entladung  eines  organischen  Ions  herrühren 
könnte,  und  weil  elektrolytisches  Eisen  wie  bekannt  häufig  wasserstoff- 
haltig  ist.  Zu  diesem  Behufe  wurden  circa  0,5^  Niederschlag  im 
Kupferoxydrohr  und  im  Sauerstoffstrom  verbrannt.  Als  Absorption»- 
apparat  diente  ein  U- Röhrchen  mit  Phosphorpentoxyd  und  ein  zweites, 
ebenso  behandeltes  als  Taragewicht.  Die  Gewichtszunahme  des  U-Rohres 
betrug  bei  drei  Untersuchungen  2  bis  3  nuj,  während  bei  mehreren, 
unter  gleichen  Bedingungen  vorgenommenen  Blindproben  dieselbe  stets 
kleiner  als  1  m<j  war.  Ein  Wasserstoffgehalt  scheint  daher  nicht  aus- 
geschlossen, dürfte  aber  einige  Hundertstel  Procente  nicht  überschreiten. 

Ich  war  nun  bestrebt  ein  Eisen  darzustellen,  dessen  Reinheit 
unzweifelhaft  ist,  und  gelangte  zu  folgendem  Verfahren.  Elektrolysirt 
man  eine  Ferrosalzlösung  in  neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung 
unter  Anwendung  einer  Eisenanode  bei  geringer  Stromdichte  an  der 
Katode,  so  erhält  man  auf  der  letzteren  einen  glänzenden,  weissen. 
gut  haftenden  Niederschlag  von  metallischem  Eisen. ^)  Zur  Herstellung 
desselben  als  Titersubstanz  verfahre  ich  folgendermaassen.-)  Mit  Hülfe 
des  H  an  a  mann 'sehen  Elektrolysirapparates  •^)  werden  die  Pole  eines 
Accumulators  durch  einen  Widerstand  von  20  Ohm  geschlossen,  so  dass 
der  Spannungsabfall  pro  Ohm  0,1  Volt  beträgt.  Von  4  Ohm  wird  non 
zur  clektrolytischen  Zelle  abgezweigt.  Als  Elektrolyt  dient  eine  liösung 
von  40  bis  50  </  reinen  Mohr 'sehen  Doppelsalzes  in  circa  400  «;  Wasser, 
als  Anode  ein  Platinblcch,  auf  welchem  vorhoF  Eisen    ans  Oxalatldsong 

1)  A.  Skrabal,  Berl.  Ber.  86,  3404  (1902). 

2)  Vergleiche:  Kicks  und  O'Shea,  Electrician  910,  843  (1895). 
8)  Zeitschrift  f.  Elektrochemie  VIII.  898  (1902). 
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•h  der  Vorschrift  von  Classen  niedergeschlagen  wurde.  Als  Katoden 
rden  zwei  gewogene  Platinbleche  verwendet. 

Mit  dem  Torsionsgalvanometer  gemessen,  beträgt  dann  die  Elektro- 
ispannung  0,3  bis  0,4  Volt  und  die  Stromstärke  einige  Hundertstel 
ipere.  üeber  Nacht  erhält  man  circa  0,5  g  Eisen.  Zur  Abscheidung 
ser  Mengen  eignen  sich  am  besten  zwei  Platinbleche  von  der  Dimension 
Xl  cm.  Das  zur  Elektrolyse  verwendete  Becherglas  niuss  entsprechend 
^h  sein,  damit  der  an  der  Anode  sich  bildende  schwarze  Schlamm  zu 
ien  sinken  kann.  Der  im  Laufe  der  Elektrolyse  durch  Oxydation 
li  bildende  Niederschlag  von  basischem  Ferrisulfat  beeinträchtigt  das 
;en  in  seiner  Reinheit  nicht.  War  das  verwendete  Mohr 'sehe  Salz 
bt  chemisch  rein,  so  empfiehlt  es  sich,  das  hergestellte  Eisen  nach 
-selben  Methode  nochmals  einer  Reinigung  zu  unterziehen. 

Nach  der  Elektrolyse  wurden  die  Elektroden  herausgenommen,  mit 
isser.  dann  mit  absolutem  Alkohol,  hierauf  mit  wasserfreiem  Aether 
gespült,  eine  halbe  Minute  in  den  Trockenschrank  gehalten  und  im 
siccator  aufbewahrt. 

Dieses  so  gereinigte  Eisen  zeichnet  sich  durch  die  geringe  Ge- 
tiwindigkeit,  mit  welcher  es  in  heisser  verdtinnter  Schwefelsäure  löslich 
:,  ganz  besonders  aus. 

Das  Aussehen  desselben  Hess  krystallinische  Struktur  vermuthen. 
och  lässt  die  Mikrophotographie  bei  35facher  VergW>sserung  dieselbe 
)eh  nicht  erkennen. 

Tafel  I  Figur  1  und  2  stellt  das  nach  der  Methode  von  Classen 
as  Ferroammonoxalatlösung  gefällte  Eisen,  Tafel  II  Figur  1  und  2  das 
eine  Eisen  dar.  In  Tafel  I  Figur  2  ist  der  untere  Rand  der  Elektrode 
a  beobachten. 

Zum  Vergleiche  wurde  nun  der  Titer  einer  Permanganatlösung 
owohl  mit  reinem  Eisen  als  auch  mit  Classen^schem  Eisen  gestellt. 
)ie  Abscheidung  des  letzteren  erfolgte  auf  zwei  Platinblechen  von  der 
Hmension  5x2,5  cm  nach  den  Angaben  TreadwelTs,  nur  mit  dem 
unterschiede,  dass  die  Fällung  in  der  Regel  über  Nacht  vorgenommen 
nirde.  Dann  wurde  verdünnte  Schwefelsäure  im  Kohlensäurestrome 
Qsgekocht,  etwas  abkühlen  gelassen,  die  gewogene,  mit  Eisen  bedeckte 
ülektrode  rasch  hineingebracht,  das  letztere  gelöst,  nun  in  der  Kohlen- 
äure-Ätmosphäre  erkalten  gelassen  und  die  entstandene  Lösung  auf 
00 rr  aufgefüllt  und  titrirt.     Es  ergaben  sich  folgende  Titer: 

freseoins.  Zeitschrift  f.  analjt.  Chemie.    XLII. Jahrganfr-  6.  n.  7.  Heft.      26 
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Titer  mit  reinem 
Eisen 

0,005697 
5705 

Titer  mit 

Cla8sen*8chem 

Eisen 

0,005755 

5748 

5708 

5771 

5696 

5782 

5700 

5769 

5707 
5695 
5698 

5774 

Mittel  0,005767 
grösste  Differenz  0,000034 

Mittel  0,005701 
grösste  Differeuz  0,0000 13. 

Eine  andere  Permanganatlösang  ergab  folgende  Titer: 
.       .                                          Titer  mit 
Titer  m,t  remem                               Classen 'schem 

E»«^"                                                  Eisen 

0,005745 
5743 

0,005832 
5829 

5749 

5784 

5848 

Mittel  0,005746 

grösste  Differenz  0,000006 

5783 
5765 
5752 

Mittel  0,005791 

grösste  Differenz  0,000080. 

Es  ist  ersichtlich,  dass  die  mit  Hülfe  des  C lassen 'sehen  E 
erzielten  Titer  schlechte  Uebereinstimmung  zeigen.  Die  grösste 
weichang  beträgt  1,4  ^/q,  vom  Mittel  0,7  ^/^^.  Die  geringste  Diff< 
besteht  immer  zwischen  den  zwei  auf  einander  folgenden  Titerwer 
da  zwei  zu  gleicher  Zeit,  also  unter  denselben  Bedingungen,  gef 
daher  gleichartige  Titersubstanzen  zu  Grunde  liegen.  Der  mit  1 
des  Ol assen 'sehen  Eisens  gestellte  Titer  fällt  aber  zu  hoch  aus, 
heisst  der  Wirkungswerth  desselben  ist  zu  gering. 

Rechnet  man  aus  dem  mit  reinem  Eisen  gestellten  Titer 
Eisengehalt  des  C  lassen 'sehen  Eisens,  so  findet  man  denselbei 
98,53  bis  99,90  "/o-  I>Je  Verunreinigungen  betragen  also  0, 1 0  bis  1,4 
Nun  betragen  aber  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt    in  Summa,  i 
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Anwendung  höherer  Elektrodenspannungen,  auf  keinem  Falle  mehr 
einige  Zehntel  Procente,  es  müssen  daher  noch  Verunreinigungen 
erer  Natur  vorhanden  sein.  Dieselben  qualitativ  und  quantitativ 
zustellen,  soll  Aufgabe  einer  eigenen  Abhandlung  sein.  Das  nach 
Methode  von  Classen  erzielte  Eisen  war  in  der  Regel  dann  am 
isten,  wenn  die  Elektrolyse  in  ein  bis  zwei  Stunden  vorgenommen 
de,  dagegen  waren  bei  der  Fällung  über  Nacht  die  Verunreinigungen 
centuell  stets  höher. 

Neben  reinem  Eisen  kann  man  auch  Eisendraht  von  bekannter 
jammensetzung  zur  Titerstellung  benützen.  Der  von  mir  verwendete 
iht  wurde  mir  von  einem  Hüttenlaboratorium,  welches  denselben  an 
den  Enden  analysirte  und  zu  gleichen  Resultaten  kam,  so  dass  ange- 
nmen  werden  konnte,  dass  derselbe  an  allen  Stellen  homogene  Zu- 
imensetzung  besitzt,  in  freundlichster  Weise  zur  Verfügung  gestellt. 
i  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

Silicium.     .       Spuren    Schwefel       0,023  ^/^ 
Phosphor     .      0,03^0    Kohlenstoff  0,09  ^/o 

^""T"^'     •     ySJoi    Eisen  (aus  der  Differenz)  99,380/,. 
Kupfer    .     .     0,165  7q  '" 

Zur  Titerstellung  wurde  dieser  Draht  gespannt,  zuerst  mit  Smirgel- 
pier,  dann  mit  Filtrirpapier  gereinigt,  in  Stücke  zu  0,25  bis  0,28  // 
schnitten  und  im  Exsiccator  aufbewahrt. 

Treadwell  hat  in  seinem  Lehrbuch  darauf  hingewiesen,  dass 
fehlerhaft  wäre,  bei  der  Titerstellung  mit  Eisendraht  der  Rechnung 
in  thatsächlichen  Eisengehalt  des  Drahtes  zu  Grunde  zu  legen,  denn 
li  der  Lösung  desselben  bilden  sich  oxydirbare  Substanzen,  welche  aus 
in  Verunreinigungen  des  Drahtes  herrühren,  und  welche  Permanganat 
1  reduciren  vermögen.  Jedoch  wirken  diese  Substanzen,  ganz  besonders 
is  vom  Kohlcnstoffgehalt  stammende  Carbid,  in  erster  Linie  als  Accep- 
reu,  werden  also  von  dem  Eisenprimäroxydsalz  energisch  oxydirt. 
ach  Treadwell  bestimmt  man  nun  den  »sclieinbaren  Eisengehalt« 
JS  Drahtes,  indem  man  die  schwefelsaure  Lösung  desselben  mit  einer 
snnanganatlösung,  deren  Titer  mit  Classen'scbem  Eisen  gestellt 
nrde,  titrirt  Ich  habe  nun  in  Folgendem  den  »scheinbaren  Eisen- 
bau« des  oben   angegebenen  Eisendrahtes,  indem   ich    den  Titer   der 
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Chamäleonlösung   vorher   mit    »reinem«    Eisen    gestellt   habe,    bestimmt 
und  bei  vier  Analysen  folgende  Werthe  gefunden: 

100,030/0 

100,16  «/o 

100,21  «/o 

100,06  «/o- 
Während  der  thatsächliche  Eisengehalt  99,38  ^/q  beträgt,  betragt 
der  ^scheinbare«  über  100  ^j^^,  Diese  Thatsache  ist  inzwischen  von 
mehreren  Autoren ^)  bestätigt  worden.  Ledebur*)  behauptet  dagegen, 
dass  der  Wirkungswerth  des  Eisendrahtes  100  ^/^  »nicht«  übersteigt!! 
kann.  Nach  ihm  sind  die  Bestandtheile  Phosphor,  Kohlenstoff  u.  s.  w. 
so  gering,  dass  sie  keine  in  Betracht  kommende  Rolle  spielen  kömien. 
»Wenn  sie  aber  dennoch  einen  merkbaren  Einüuss  ausübten,  so  wird 
man  in  Folge  davon  nicht  einen  zu  hohen,  sondern  zu  niedrigen  Titer 
finden.«  Ledebur  begeht  offenbar  einen  Denkfehler,  denn  ein  zn 
niedriger  Titer  ist  ja  gleichbedeutend  mit  einem  zu  grossen  Wirkungs- 
werth der  Titersubstanz. 

T  read  well  schlägt  vor,  den  Titer  einer  Permanganatlösung  mit 
Hülfe  des  Eisendrahtes  und  Zugrundelegung  des  scheinbaren  Eisen-  j 
gehaltes  desselben  von  Zeit  zu  Zeit  zu  controliren.  Diesem  Vorschlag 
kann  ich  mich  jedoch  nicht  anschliessen,  und  zwar  aus  folgenden 
Gründen.  Einmal  wird  in  diesem  Falle  der  ermittelte  Titer  von  der 
Genauigkeit  dreier  analytischer  Messungen,  nämlich  der  Titerstellung 
mit  reinem  Eisen,  der  Bestimmung  des  scheinbaren  Eisengehaltes  und 
der  Titerstellung  mit  Zugrundelegung  des  letzteren,  beeinflusst.  Der 
mögliche  Fehler  kann  daher  im  Resultate  dreimal  so  gross  wie  bei  der 
directen  Titerstellung  sein.  Ferner  ist  der  scheinbare  Eisengehalt  la 
sehr  von  den  Bedingungen,  unter  welchen  derselbe  bestimmt  wurde,  als 
Concentration  der  angewandten  Säure,  absolute  Menge  derselben,  Dauer 
der  Lösung,  Temperatur  während  derselben,  Titrationsdauer,  Temperatur 
der  zu  titrirenden  Lösung  und  Art  und  Weise  des  Permanganatzusaties 
und  des  Rührens  während  der  Titration,  abhängig.  Es  gelingt  nur 
schwer,  allen  diesen  Anforderungen,  wie  die  schlechte  Uebereinstimmung 
bei  den  vorangegangenen  Bestimmungen  zeigt,  gerecht  zu  werden.  In 
der   schwefelsauren  Auflösung   des  Drahtes  wirkt  das  gebildete  Carbid, 

1)  Thiele  und  Deckert,  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1901,  S.  1233. 

2)  Stahl  und  Eisen,  22,  1243  (1902);  vergl.  auch  diese  Zeitschrift  42. 174 
und  175. 
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>voii  man  sich  durch  folgenden  Versuch  überzeugen  kann,  ganz  be- 
aders  als  Acceptor.  Löst  man  den  erwähnten  Eisendraht  im  Kohlen- 
arestrome  in  verdünnter  Schwefelsäure,  so  zeigt  sich,  dass  die  Menge 
s  Eisencarbids  auch  nach  mehrstündigem  Kochen  nicht  merkbar  ab- 
mmt,  lässt  raan  aber  das  Kölbchen  mit  aufgesetztem  Trichter  an 
lern  warmen  Orte  an  der  Luft  stehen,  so  verschwindet  in  dem  Maasse 
s  Carbid,  als  die  Oxydation  des  Ferrosalzes  fortschreitet.  Es  wird 
;o  die  Reaction  Carbid-Sauerstolf  durch  die  Reaction  Ferrosalz-Sauer- 
>ff  inducirt.  Gerade  so  erfolgt  die  Induction  Garbid-Pennanganat 
rch  Ferrosalz-Permanganat.  Wie  nun  der  Umsatz  in  der  inducirten 
^action  Salzsäure-Permanganat  von  der  Titrationsart  a,  b,  c  und  d  oft 
?it  mehr  abhängig  ist  als  von  der  absoluten  Menge  der  Salzsäure,  so 
auch  der  Umsatz  in  der  induciii;en  Reaction  Carbid-Permauganat 
it  mehr  von  der  Titrationsart  und  den  Concentrationsverhältnissen 
5  von  der  Carbidmenge  abhängig.  So  war,  als  der  scheinbare  Eiscn- 
halt  zu  100,21  "^  gefunden  wurde,  am  Schlüsse  der  Titration  in  der 
isung  kein  Carbid  mehr  wahrzunehmen,  bei  100,03  ^|^^  waren  aber 
K*h  deutliche  Flocken  zu  bemerken. 

Das  sicherste  Mittel,  um  diesen  acceptorischen  Einfluss  der  von 
er  Auflösung  des  Eisendrahtes  stammenden,  reducirenden  Substanzen 
uschädlich  zu  machen,  besteht  nun  darin,  dass  man  sie  durch  die  in- 
lacircnd  wirkende  Oxydation  des  Ferrosalzes  vernichtet  und  das  ge- 
bildete Ferrisalz  durch  ein  Reductionsmittel  wieder  in  Ferrosalz  iaber- 
ührt,  erst  die  Titration  des  letzteren  vornimmt  und  der  Berechnung 
les  Titers  den  thatsächlichen  Eisengehalt  des  Drahtes  zu  Grunde  legt. 
}as8  dieses  Verfahren  zu  guten  Resultaten  führt,  zeigt  die  folgende 
iosammenstellung.  Der  gewogene  Eisendraht  wurde  in  Säure  gelöst, 
las  gebildete  Ferrosalz  oxydirt  und  die  Reduction  und  Titration  nach 
1er  Methode  von  Reinhardt-Zimmermann  vorgenommen.  Wie 
)ereits  erwähnt,  reducirt  Zinnchlorür  auch  Cuprisalze.  Es  wurde  daher 
licht  der  thatsächliche  Eisengehalt  von  99,38  ^Iq,  sondern  von  99,53  ^/^ 
n  Rechnung  gezogen,  indem  die  dem  Kupfergehalt  äquivalente  Eisen- 
nenge (iCu  entspricht  iFe)  dem  thatsächlichen  Eisengehalte  hinzu- 
gerechnet wurde.  Diese  Correction  ist  immer  dann  vorzunehmen,  wenn 
las  zur  TiterstcUung  nach  Reinhardt  verwendete  Material  kupfer- 
laltig  ist. 
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Titer  mit  reinem  Eisen. 
0,005697 
5706 
5708 
5696 
5700 
5707 
5695 
5698 

Mittel  0,005701 
gr.  Diff.  0,000013  (0,23%) 
g.  Ab.  V.  M.  0,000007  (0,12%) 

Titer  mit  Eisendraht  nach  Reinhardt. 


0,005682 
5683 
5681 
5687 
5684 
5682 

Mittel  0,005683 
gr.  Diff.  0,000006  (0,11  "/o) 
g.  Ab.  v.M.  0,000004  (0,07%) 


II 
0,005695 
5696 
5696 
5699 
5694 
5701 
5698 

Mittel  0.005697 
g.  Diff.  0,000007  (0,12%) 
g.  A.  V.  M.  0,000004  (0.07  %) 

Titer  mit  Eisendraht  nach  Reinhardt. 

lil 

0,00568H  0,005697 

5582  5698 

5686  5703 

5688  5690 

Mittel  0,005K86  Mittel  0,005697 

Es  bedeutet  in  dieser  Zusammenstellung: 

I.  Der  Eisendraht  wurde  in  einem  Kölbchen  mit  aufgesetztem 
Trichter  in  einer  gemessenen  Menge  Schwefelsäure  gelost,  und  die 
warme  Lösung  wurde  mit  circa  15  rc  iV^MnO^  versetzt.  Auf  diese  Art 
vorscliwand  der  grösste  Theil  des  Carbids.  Nun  wurde  über  Nacht  an 
einem  warmen  Orte    stoben    gelassen.     In  Folge  der  inducirenden  Oxy- 
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Tosalz-Saaerstoff  verschwand  nun  auch  der  Rest  des  Carbides. 
rde  mit  20  cc  concentrirter  Salzsäure  versetzt,  aufgekocht,  mit 
rlösung  reducirt,  unter  der  Wasserleitung  rasch  abgekühlt 
Occ  Quecksilberchloridlösung  versetzt.  Inzwischen  wurden  in 
ellanschale  60  cc  der  Manganlösung  auf  600  cc  verdünnt  und 
ng  bis  zur  kurz  anhaltenden  Rothfärbung  tropfenweise  mit 
tat  versetzt.  Dann  wurde  auch  die  reducirte  Eisenlösnng 
ale  gebracht,  auf  ein  Liter  verdünnt  und  titrirt.  Die  auf 
erhaltenen  Titer  stimmen  sehr  gut  unter  einander  überein.  Im 
zum  wahren  Titer,  welcher  durch  Titration  der  schwefelsauren 
5s  reinen  Eisens  erhalten  wurde,  fällt  der  Titer  I  um 
—  0,05683  =  0,000018  zu  nieder  aus.  Nun  ist  aber  gezeigt 
ass  bei  der  Titration  nach  Reinhardt  in  Folge  der  indu- 
dation  des  Quecksilberchlorürs  unter  ähnlichen  Verhältnissen 
mganatverbrauch  um  0,12  cc  im  Mittel  zu  hoch  ausfällt, 
n  diesen  Mehrverbrauch  in  Abzug,  so  erzielt  man  gute  Ueber- 
»g. 


Verbrauch 

in 

Titer 

corr. 

Verbrauch  in 

corr.  Titer 

Cabikcentiinetern 

Cubikcentinietern 

45,23 

0,005682 

45,11 

0,005697 

46,48 

5683 

46,36 

5698 

49,58 

5681 

49,46 

5695 

48,37 

5687 

48,25 

5702 

46,28 

5684 

46,16 

5699 

46,14 

5682 

46,02 

5697 

Mittel 

0,005683 

Mittel 

0,005698 

:  corrigirte  Titer  zu  0,005698  stimmt  also  mit  dem  wahren 
Dl   sehr  gut  üborein. 

rkt  sei  hier,  dass  die  mit  reinem  Eisen  gestellten  Titer 
ider  nicht  so  gut  übereinstimmen  wie  die  Titer  nach  I  und  II. 
stand  ist  dahin  zu  erklären,  dass  die  letzteren  unter  ganz 
Bedingungen  gestellt  wurden,  während  bei  Bestimmung  der 
nmal  die  zum  Lösen  verwendete  Schwefelsäure  nicht  gemessen 
1  femer  die  Einwagen,  da  es  nur  schwer  gelingt,  auf 
ktroden  ungefähr  gleiche  Eisenmengen  zur  Abscheidung  zu 
iv'ischen  weiteren  Grenzen  variirten.  Vergleicht  man  aber  die 
3,  welche  unter  gleichen  Bedingungen  erhalten  wurden,  so 
1  auch  hier  bessere  Uebereinstimmung. 
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II.  Der  gewogene  Eisendraht  wurde  in  20  cc  concentrirter  Salzsäure  und 
etwas  Wasser  gelöst,  mit  Kaliumchlorat  oxydirt  und  das  Chlor  ausue- 
kocht.  (Das  Chlor  muss  deshalb  entfenit  werden,  weil  fttr  die  Reactioa 
Zinnchlorür-Chlor  dasselbe  gilt  wie  für  die  Oxydation  £isenchlorär> 
Chlor.  Sie  verläuft  innerhalb  der  kurzen  Zeit,  in  welcher  das  Ferri- 
salz  durch  Zinnchlorür  reducirt  wird,  nicht  ganz  vollständig,  and  das 
zurückbleibende  Chlor  kann  nach  Entfernung  des  Zinnchlorürüber- 
schusses  auf  das  gebildete  Ferrosalz  oxydirend  wirken.)  Nach  dem 
Auskochen  wurde  wie  nach  1  verfahren.  Die  erhaltenen  Tilerwerthe 
stimmen  unter  einander  wieder  sehr  gut  überein,  ihr  Mittel  zu  0,005697 
ist  jedoch  nahezu  gleich  dem  wahren  Titer  zu  0,005701,  während  za 
erwarten  war,  dass  es  in  Folge  der  Oxydation  von  Quecksilberohlorflr 
niedriger  sein  werde.  Diese  Erscheinung  hat  vermuthlich  darin  ihre 
Ursache,  dass  einmal  durch  das  zugesetzte  Kaliumchlorat  ein  grosser 
Theil  der  Salzsäure  vernichtet  und  bei  geringer  Concentration  der 
letzteren  auch  die  inducirte  Oxydation  des  Calomels  eine  geringere 
wird,  und  dass  ferner  die  letzten  Spuren  des  Chlores  schwer  zu  ent- 
fernen sind.  Für  diese  Annahme  sprechen  die  Titerwerthe  III.  Die- 
selben wurden  erhalten,  indem  der  Draht  in  verdünnter  Schwefelsäure 
gelöst,  dann  die  Lösung  mit  -," -KMn04  im  Ucberschuss  (circa  l/vioiy- 
dirt  wurde.  Hierauf  wurde  über  Nacht  stehen  gelassen,  mit  20  «r 
concentrirter  Salzsäure  versetzt,  aufgekocht  und  nun  wie  bei  1  verfahren.  Die 
erhaltenen  Werthe  stimmen  unter  einander  weniger  gut  übereiu  und 
nähern  sich  einmal  den  Werthen  von  L  einmal  den  Werthen  von  II. 
Diese  Diiferenzen  sind  einem  wechselnden  Chlorgehalte  der  Lösunir  zu- 
zuschreiben. 

Aus  Allem  ist  zu  ersehen,  dass  die  Methode  der  EisenbestimmuDg 
durch  Titration  mit  Permanganat  eine  mehr  oder  weniger  empirische 
ist,  weshalb  auch  für  diese  Methode  der  Grundsatz  gilt:  Titration  und 
Titerstellnng  muss  nach  derselben  Methode  und  unter  ganz  gleichen 
Bedingungen  erfolgen.  Zur  raschen  Titerstellung  eignet  sich  am  besten 
Eisendraht  von  bekanntem  Gehalt,  welch'  letzterer  bei  der  Titrations- 
methode nach  Reinhardt  dem  Kupfergehalte  entsprechend  corrigirt 
werden  muss. 

Die  Lösung  des  P>zes  hat  in  einer  gemessenen  Menge  Salzsaare 
zu  erfolgen.  Nach  dem  Lösen  wird  mit  Kaliumchlorat  oxydirt,  das 
('hlor  ausgekocht  und,  wenn  in  schwefelsaurer  Lösung  titrirt  werden 
soll,  mit  Schwefelsäure  abgeraucht. 
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Zur  TiterstelluDg  soll  der  gewogene  Eisendrabt  genau  so  behandelt 
rden. 

Zur  CJontrole  des  in  schwefelsaurer  Lösung  gestellten  Titers  sind 
gende  Methoden  zu  empfehlen: 

Der  Eisendraht  wird  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  mit  einer 
ht  hinreichenden  Menge  von  Permanganat  oxydirt,  über  Nacht  zur 
michtnng  der  restlichen  Carbidmenge  stehen  gelassen,  nun  mit  Zink, 
3  nach  dem  angegebenen  Verfahren  auf  seine  Brauchbarkeit  geprüft 
rde,  reducirt,  auf  ein  bestimmtes  Volumen  aufgefüllt  und  in  einem 
[iuoten  Theil  des  Filtrates  bei  Gegenwart  einer  grösseren  Schwefel- 
iremenge  und  Auffüllung  auf  400  cc  die  Titration  vorgenommen. 

Chemisch  reines  Eisen  wird  nach  dem  angegebenen  Verfahren  er- 
igt,  im  Eohlensäurestrom  in  Schwefelsäure  gelöst,  nach  dem  Erkalten 
-d  auf  400  cc  aufgefüllt  und  mit  Permanganat  titrirt. 

Zur  Controle  des  Reinhardt 'sehen  Titers  empfiehlt  es  sich, 
emisch  reines  Eisen  in  Salzsäure  zu  lösen,  nach  dem  Herausnehmen 
d  Abspülen  der  Platinelektrode  mit  Kaliumchlorat  zu  oxydiren,  düs 
ilor  zu  verkochen  und  nun  die  Reduction  und  Titration  wie  oben 
rzunehmen. 

Zum  Schlüsse  meiner  Ausführungen  sei  es  mir  gestattet,  dem 
eiter  dieses  Laboratoriums,  Herrn  Professor  Dr.  G.  Vortmanu, 
ir  die  Rathschläge  und  die  Unterstützung,  die  er  mir  jederzeit  zu 
heil  werden  liess,  sowie  Herrn  Hofrath  Dr.  J.  M.  Eder  für  die 
reandliche  Uebernahme  der  photographischen  Aufnahmen  meinen  wärmsten 
)ank  aaszusprechen. 

Laboratorium    für   analytische    Chemie    der   k.    k.   technischen 
Hochschule  in  Wien. 
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Quantitative  Bestimmang  des  Schwefels  durch  Wasserstoffsoperoijd. 

Vom 

Jnlins  Petersen. 

Dass  Wasserstoffsaperoxyd  ein  vorzOgliches  Oxydationsmittel  ist  und 
dass  es  speziell  mit  Vortheil  angewendet  werden  kann,  am  Solfide  in 
alkalischer  Losung  zu  Salfaten  zu  oxydiren,  haben  zuerst  Alex.  Classen 
und  0.  Bauer')  gezeigt.  Später  wird  es  von  S.  Eliasberg*)  an- 
gewendet, der  Schwefelwasserstoff  in  titrirtem  Natriumhydroxyd  auffängt 
wozu  Wasserstoffsuperoxyd  gesetzt  ist,  und  nach  der  Oxydation  zu  Sulfat 
den  üeberschuss  des  Wasserstoffsuperoxyds  wegkocht  und  die  nicht 
verbrauchte  Natriumhydroxydroenge  zurücktitrirt.  Derselbe  Verfasser 
zeigt,  dass  Natriumthiosnlfat  und  Natriumtetrathionat  in  alkalischer 
Lösung  ebenfalls  durch  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Sulfaten  oxydirt  werden. 
Ausserdem  ist  die  Benutzung  des  Wasserstoffsuperoxyds  zur  Oxydation 
der  Sulfide  in  alkalischer  Lösung  (Auffangen  des  Schwefclwasserstoi: 
in  ammoniakalischem  Wasserstoffsuperoxyd)  von  George  Craiy'). 
L.  Blum*),  M.  A.  von  Reis**)  und  mehreren  Anderen  vorgeschlagen 
und  angewendet  worden. 

1.   Schwefelbeatimmung  im  SchiesapiÜTer. 

Da  es  eine  Thatsacbe  ist,  dass  sich  Sulfide  und  Thiosulfate  io 
alkalischer  Lösung  durch  Wasserstoffsuperoxyd  quantitativ  in  Sulfate 
flbcrftlhren  lassen,  liegt  es  nahe,  eine  Schwefelbestimmung  im  Schiess- 
pulver auszuführen,  indem  man  zuerst  das  Pulver  mit  Alkalien  kocht, 
um  den  Schwefel  als  Alkalisulfid  und  Alkalithiosulfat  in  Lösung  zn 
bringen,  und  dann  durch  Wasserstoffsuperoxyd  oxydirt,  um  ihn  endlich 
in  salzsaurcr  Lösung  als  Baryumsulfat  zu  fällen. 

In  einer  Schiesspulverprobe,  die  fehlerhaft  längere  Zeit  bei  110° 
getrocknet  war  und  deshalb  etwas  Schwefel  abgegeben  hatte,  wnrdeo 
jetzt  einige  Schwefelbestimmungen  vorgenommen,  um  zu  sehen,  unter 
welchen  Versuchsbedingungen  eine  solche  Bestimmung  sich  am  besten 
ausführen  Hess.     Sie  gaben  folgende  Resultate: 

1)  Diese  Zeitschrift  23.  212  (1884). 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  zu  Berlin  19.  320  (1886). 

3)  Diese  Zeitschrift  26,  259  (1886). 

4)  Diese  Zeitschrift  31,  290  (1892). 

5)  Diese  Zeitschrift  82,  504  (1893). 
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0,4622pPulver  gaben  0,2382^  BaSO^;  also  7,08  "/o  Schwefel 
0,6507  <        *  *    0,3358  «       *  *     7,09  * 

0.7817 «       «  «    0,4033 «        «  «     7,08  « 

0,7834*        «  *    0,4084«        «  *     7,16   « 

0,8110  •        *  *    0,4190«        «  <     7,09   « 

0,8322«        «  «    0,4299«        «  «     7,09   « 

Bei  diesen  6  Bestimmungen  wurden  verschiedene  Mengen  von 
triumhydroxyd  und  Wasserstoffsuperoxyd  angewendet,  ebenso  war  die 
aer  des  Kochens  verschieden,  da  aber  jedenfalls  ein  reichlicher  Ueber- 
uss  von  Wasserstoffsuperoxyd  und  Natriumhydroxyd  angewendet  wurde, 
rden  die  Bestimmungen  gegenseitig  übereinstimmend.  Die  Bestimmung 
d  am  leichtesten  so  ausgeführt:  In  einer  Erlenmeyer^schen 
chflasche  (*/^  Liter  Inhalt)  wird  die  Pulverprobe  mit  circa  40  cc 
nprocentiger  Natriumhydroxydlösung  etwa  zwanzig  Minuten  gekocht, 
nn  wird  die  Kochflasche  vom  Feuer  genommen,  und,  nachdem  sie 
wenig  abgekühlt  ist,  werden  circa  HOcc  chemisch  reinen  Wasser- 
ffsuperoxyds  (etwa  3  procentige  Lösung)  zugesetzt,  zum  Sieden  erhitzt 
d  etwa  5  Minuten  gekocht.  Endlich  wird  Salzsäure  im  Ueberschuss 
gesetzt,  einen  Augenblick  gekocht  und  dann  filtrirt.  Nach  dem  Aus- 
ischen  lindet  sich  dann  aller  Schwefel  in  Lösung  als  Sulfat,  wovon 
h  mich  überzeugt  habe,  indem  ich  die  Filter  mit  der  zurückgebliebenen 
ohle  getrocknet,  dann  Filter  und  Kohle  mit  Natriumcarbonat  und  Sal- 
dier über  einer  Spiritusgebläselampe  (um  dem  Schwefel  des  Leucht- 
ases  zu  entgehen)  geschmolzen  und  endlich  auf  gewöhnliche  Weise  auf 
ohwefelsäure  geprüft  habe,  ohne  mehr  als  höchstens  eine  minimale 
par  nachweisen  zu  können. 

Soll  die  Schwefelbestimmung  absolut  genau  sein,  so  wird  das  salz- 
iure  Filtrat  von  der  Kohle  zur  Trockne  auf  dem  Wasserbad  eingedampft, 
m  die  Salpetersäure,  die  vom  Salpetergehalt  des  Schiesspulvers  stammt, 
uszatreiben,  dann  wird  in  Wasser  und  Salzsäure  gelöst  und  endlich 
lit  Chlorbaryum,  wie  gewöhnlich,  gefällt. 

Zwei  Schwefelbestimmungen,  die  ich  in  gewöhnlichem  Schiesspulver 
isführte.  gaben  folgende  Resultate  (vergleiche  Seite  417): 

0,8707^  Pulver  gaben  0,5889  ff  Ba  SO4 ;  also  9,29  ^j^  Schwefel 
0.7502  «        *         «     0,5059 «        «  «     9,26   « 

Die  beim  Filtriren  zurückgebliebene  Kohle  wurde  auf  Schwefel 
irch  Schmelzen  mit  Natriumcarbonat  und  Salpeter  geprüft  und  zeigte 
ir  eine  kaum  nachweisbare  Spur  davon. 
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Um   endlich    bestimmt   feststellen   zu   können,   welchen  Einfloss  es 
hat  ond  ob  es  nothwendig  ist,  das  Filtrat  von  der  Kohle  einzudampfen, 
om   die  Salpetersäure   vor   der  Fällong   mit   Chlorbaryom    zu    verjagen, 
ontemahm    ich    folgende    4    specielle    Schwefelsänrebestimmangen.    In 
4    Becherglaser   (I.  II.  III  und  IV)    wurden   genau  je    40  rr   derselben 
verdünnten    Schwefelsäure    pipettirt,    dann    wurden   je    10  er    Natrium- 
hjdroxydlösung    (etwa    8  procentigj .     10  rr    verdünnter    Salzsäure   ond 
200  fc   Wasser   zugesetzt    und    endlich    zu   den    Lösungen    der   Becher- 
gläser  II  und  IV  noch   etwa  0.5  <7  Salpeter.     Nach  Erwärmen   bis  zum 
Sieden  wurde  in  allen  4  Gläsern  mit  gleich  grossen  Mengen  Chlorbarrum 
gefällt  und   die  Schwefelsäurebestimmung   auf  gewöhnliche  Weise  aus- 
geführt.    Hierdurch  sollte  erreicht  werden,  dass  die  4  Proben  eben  so 
vielen   bei   der  Behandlung  von  Pulverproben   erhaltenen  Filtraten  ent- 
sprächen, und  zwar  I  und  III  den  Verhältnissen,  wenn  auf  dem  Wasser- 
bad zur  Trockne  eingedampft  wurde,  um  die  Salpetersäure  zu  verjagen, 
II  und  IV  dagegen  sollten  den  Einfluss  der  Salpetersäure  zeigen,  in  dem- 
selben Maasstabe  wie  bei  einer  Pulveraualyse  mit  etwa  0,6— 0,7 17  Pulver. 
Wird  angenommen,   dass  die  Schwefelsäuremenge   bei  diesem  Versuche, 
ganz  willkürlich   0,65  (/  Pulver  entspreche,   so  bekommen  die  Resolute 
dieser    Schwefelsäurebestimmungen,    nämlich  I:  0,3696(7,   II:  0,3752^. 
III:    0,3698^  und  IV:    0,3751^  Baryumsulfat,  folgendes  Aussehen: 
I.:    7,81  %  Schwefel:      II.:    7,93  ^„  Schwefel: 
III.:    7,81   •  *  IV.:    7,92   « 

Es  geht  also  deutlich  hervor,  dass  die  Resultate  ein  wenig  zo  hoch 
werden,  wenn  die  Eindampfung  unterlassen  wird.  Wird  dagegen  die 
Salpetersäure  verjagt,  so  gibt  die  Methode  absolut  genaue  Resultate 
und  ist  sehr  leicht  ausführbar. 

2.  Sohwefelbestimmungen  in  organischen  SohwefelyerbindungeiL 

Die  Wasserstoffsuperoxydmethode  für  Schwefelbestimmungen  hat  sich 
einer  Reihe  organischer  Verbindungen  gegenüber  als  sehr  vortheilhaft 
gezeigt,  weshalb  ich  unten  einige  Analysen  als  Beweis  für  ihre  An- 
wendbarkeit anführen  werde. 

Wenn  möglich,  wird  die  Substanz  in  etwa  100  cc  Wasser  gelöst,  dann 
werden  circa  10  cc  Natriumhydroxydlösuug  (Sprocentig)  und  daraui 
Wasserstoffsuperoxyd,  gewöhnlich  etwa  50  cc  einer  dreiprocentigen  Lösunn, 
zugesetzt.     Indessen  hat  es  sich  gezeigt,  dass  die  Oxydation  eben  so  got 
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in  alkoholischer  Lösung  aasgeführt  werden  kann,  welche  deshalb  bei 
den  in  Wasser  anlöslichen  oder  schwer  löslichen  Verbindungen  angewendet 
wird.  Ich  habe  in  der  Regel  folgende  Verhältnisszahlen  benutzt:  80 cc 
Alkohol  (96  procentig),  10  cc  achtprocentiger  Natriumhydroxydlösung,  6  cc 
\\  asser  und  5  cc  chemisch  reinen  Wasserstoffsuperoxyds  (30  procentige 
Lösung).  Die  Reaction  verläuft  häufig  unter  starker  Wärmeentwicklung, 
weshalb  stärkere  Verdünnung  nothwendig  sein  kann.  Zuletzt  wird  auf 
dem  Wasserbad  erwärmt,  der  Alkohol  verdampft,  Wasser  und  Salzsäure 
zugesetzt  und  die  Schwefelsäurebestimmung  endlich  wie  gewöhnlich  aus- 
geführt. 

Sulfoharnstoff,  CS  (NHg)^. 

In    Betreff    der    Einwirkung    verschiedener    Oxydationsmittel    und 
darunter   auch   des  Wasserstoffsuperoxyds   auf  Sulfoharnstoff    und  seine 
Derivate  liegen   3  Abhandlungen  von   D.  S.  Hector   vor.     Die   ersten 
zwei  ^)  betreffen  ausschliesslich  die  Derivate,   bei  denen  das  eingeführte 
Radical  aromatisch   ist.     Die  Behandlung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  geht 
in  salzsaurer  Lösung  vor  sich,  und  die  Wirkung  ist  im  Ganzen  die,  dass 
sich  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  neue  Schwefelverbindungen  bilden. 
In  der  dritten  Abhandlung*)    werden   sowohl   der  Sulfoharnstoff  selbst, 
als  auch    Derivate    aliphatischen   Ursprungs    behandelt.     In    salzsaurer 
Losung  ist  die  Wirkung  eine  ähnliche  wie   bei   den   aromatischen  Ver- 
bindungen, und  es  sind  speciell  diese  Verhältnisse,  die  untersucht  werden. 
'  b  einem  Versuch  mit  AUylsulfohamstoff,  bei  welchem  dieser  in  neutraler 
liösung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  behandelt  wird,  wird  die  dadurch  ge- 
bildete Schwefelsäure   als  Baryumsulfat   gefällt   und    gewogen,    und  auf 
diese  Weise  bekommt  der  Verfasser  96,17"/,)  der  ganzen  Schwefelmenge 
als  Baryumsulfat.     Hieraus   zieht   der  Verfasser   nun   folgenden  Schluss 
(Seite  501  Z.  6  v.  o.):    >Aus  diesem  Versuche  geht  also  hervor,   dass 
in  neutraler    Lösung    der    Schwefel    des    Thiosinamins    vollständig    zu 
[      Schwefelsäure  oxydirt  wird.«     Da  der  Verfasser  ausschliesslich  präpara- 
tive  Zwecke  verfolgt,  ist  der  Schluss,  die  Vollständigkeit  der  Oxydation 
-      betreffend,  berechtigt,  eine  andere  Frage  ist  es  dagegen,  wie  die  Sache 
sich  stellt,    wenn   es  eine    quantitative  Bestimmung   des  Schwefels   gilt. 
Hier  zeigt  es  sich  dann,  dass  die  Oxydation  in  neutraler  Lösung,  übrigens 

J)  Her.  d.  deut»cb.  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin   22,   1176  (1889):  23,  357 
(1890). 

«)  Journ.  f.  prakt  Chemie  [2]  44,  492  (1891). 
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in  Uebereiustimmung  mit  dem  angeführten  Versuch,  nicht  quantitativ 
verläuft.  So  bekam  ich  bei  zwei  Versuchen  mit  dem  Sulfohanistoff, 
der  in  neutraler  Lösung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  grossem  Ueberschoss 
behandelt  wurde,  folgende  Resultate: 

0,2276/7  Sulfoharnstoff  gaben  0,5757  <;  BaSO^;  also  34,74^^,8 
0,2004  *  *  *       0,5455  «         *  «     37,38   <  < 

Es  ist  ja  auch  eigentlich  nicht  richtig,  dass  man  hier  von  Oxydation 
in  neutraler  Lösung  sprechen  kann,  weil  die  Lösung  während  des  Processes 
allmählich  sauer  wird. 

In  Betreff  der  Wirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  alkalischer 
Lösung  findet  sich  ganz  gewiss  in  der  Einleitung  der  Abhandlung  eine 
allgemeine  Aeusserung  darüber,  dass  der  Schwefel  zu  Schwefelsäure 
oxydirt  wird,  aber  kein  Beispiel  von  der  Ausführung  solcher  Oxydationen 
wird  angeführt,  woraus  man  sehen  könnte,  wie  weit  die  Wirkung  in 
diesem  Fall  oontrolirt  ist. 

Verfährt  man  indessen,  wie  oben  allgemein  beschrieben,  und  oxydirt 
in  alkalischer  Lösung,  so  verläuft  die  Oxydation  des  Schwefels  zu 
Schwefelsäure  quantitativ,  wie  folgende  Analysen  zeigen: 

0,2274^  Sulfoharnstoff  gaben  0,6974  ^r  BaS04;  also  42,12%  S 
0,2415  *  *  «  0,7452  «  *  *  42,37  *  - 
0,2197  *  «  *  0,6761  *  *  *  42,26  <  « 
0,2392  <  *  *  0,7373  «  <  -  42,33  <  < 
Die  berechnete  Schwefelmenge  ist 42,08 

Allylsulfoharnstoff,  NHgCSNHCgHß. 
Nach  demselben  Verfahren  fand  ich  hier  27,89  ^/^j  Schwefel,  während 
die  berechnete  Menge  27,59  *7o  ^^^• 

0,3218//  Allylsulfoharnstoff  gaben  r,6535  r/  Ba  SO^;  also  27,89%  S. 

Thiocarbanilid,  GSCNHCyHjg. 
Hier  wurde  die  alkoholische  Lösung  des  Wa^serstoffsuperoxyds  be- 
nutzt. Während  der  Behandlung  schied  sich  ein  Niederschlag  aus,  der 
fast  die  ganze  Lösung  füllte  und  weder  von  Wasser  noch  von  Salzsänre 
merklich  gelöst  wurde.  Wahrscheinlich  war  es  CO  (Nil  Cg  Hg)^,  welches 
nach  Hofmann^)  durch  die  Einwirkung  von  alkoholischer  Kaliora- 
hydroxydlösung  auf  Thiocarbanilid  gebildet  wird.     Nach  der  Abdauipfan? 


1)  Liebig's  Annalen  70,  148  (1849). 
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ies  Alkohols   wurde   filtrirt   and   in   der  Lösung  die  Schwefelsäure  wie 

[(rewöbulich  bestimmt. 

Berechnet  für  CS  (NHCßHj)^ 14,05«/oS 

0,4605^  Thiocarbamlid  gaben  0,4710^  BaS04;  also     14,05  *  < 

Kaliumxanthogeuat,  C^HgOCSSK. 
Hier  wurde   die  Oxydation   auf  gewöhnliche  Weise   in   wässeriger 
Lösung  ausgeführt. 

Berechnet  für  C2H5OCSSK 40,00 ^/o  S 

0,4503^  Kaliumxanthogeuat  gaben  1,3205.7  BaSO^;  also     40,27  «   « 

Dixanthogen,  (C^H^OCSg)^. 
Hier  musste  wieder   die   alkoholische  Lösung   angewendet  werden; 
übrigens  verlief  die  Oxydation  normal. 

Berechnet  für  (C^  H5  0  C  S,)^ 52,92  »/o  S 

0,2300(7  Dixanthogen  gaben  0,8815/7  BaS04;  also     52,63   «  « 

Schwefelkohlenstoff,  CSg. 

Wenn  man  einige  Tropfen  Schwefelkohlenstoff  in  ein  wenig  Wein- 
geist giesst  und  dann  einige  Cubikcentimcter  der  alkalischen,  alko- 
holischen Wasserstoffsuperoxydlösung  zusetzt,  tritt  augenblicklich  eine 
.^ehr  heftige  Reaction  ein,  die  sich  bei  nicht  gar  zu  kleinen  Mengen 
dadurch  zeigt,  dass  die  Flüs-^igkeit  in's  Sieden  geräth.  Hierdurch  wird 
der  Schwefel  wie  gewöhnlich, zu  Schwefelsäure  oxydirt,  und  dass  dieses 
quantitativ  verläuft,  ist  mir  nach  ein  paar  misslungenen  Versuchen  zu 
zeipen  gelungen.  Ich  unternahm  im  ganzen  vier  Schwefelbestimmungen 
im  Schwefelkohlenstoff  und  fand:  I.  80,33%  S:  II.  82.69%  S; 
III.  83,58  o/„  S;  IV.  83,64  ^/^,  S.    Der  berechnete  Werth  ist  84,23 'Vo  S. 

Beim  ersten  Versuch  wurde  einfach  in  einer  conischen  Kochflasclie 
oxydirt ;  die  Lösung  erwärmte  sich  aber  so  bedeutend  durch  die  Reaction, 
dass  sich  ein  Theil  des  Schwefelkohlenstoffs  verflüchtigte  und  so  der 
oxydirenden  Wirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  cutging.  Beim  zweiten 
Versuche  wurde  mehr  Wasserstoffsuperoxyd  und  weniger  Schwefelkohlen- 
stoff angewendet,  deshalb  war  der  Verlust  auch  kleiner,  das  Resultat 
doch  aber  noch  nicht  befriedigend.  Bei  den  zwei  letzten  Versuchen 
babe  ich  weiter  einen  Pfropfen  auf  die  Kochflasche  gesetzt  und  mittelst 
einer  zwiefach  gebogenen  Glasröhre  die  Kochflasche  luftdicht  mit  einer 
I'eligot 'sehen  Kugelröhre  verbunden,  in  welche  ein  kleiner  Theil  der 
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Alkoholischen  Wasserstoffsuperoxydlösung  gebracht  wurde.  Auf  dies 
Weise  wird  kein  Schwefelkohlenstoff  der  Oxydation  entgehen  könnei 
und  die  Resultate  zeigen  auch,  dass  die  Oxydation  hier  vollständig  g« 
wesen  ist. 

0,2208(7Schwefelkohlenstoff  gaben  1,3439^  BaSO^;  also  83,58  %i 
0,1238«  <  <      0,7540*       *  <     83,64  < 

Diese  letzten  Resultate  lassen  ganz  gewiss  noch  ein  wenig 
wünschen  übrig  (der  Fehler  ist  circa  0,7  auf  100)  und  können  w( 
auch  durch  die  Anwendung  grösserer  Vorsicht  bei  der  Ausführung  i 
Versuches  uud  namentlich  bei  der  Abwägung  und  beim  Einbringen  der  i 
gewogenen  Substanz  in  die  Kochflasche  dem  berechneten  Werth  näher 
bracht  werden.  Indessen  habe  ich  es  nicht  für  nothwendig  gehalten,  weit 
Versuche  anzustellen,  da  es  schon  aus  dem  vorliegenden  Material  1 
reichend  deutlich  hervorgeht,  dass  Schwefelkohlenstoff  in  alkaliscl 
alkoholischer  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Schwefelsäure  (i 
Kohlensäure)  quantitativ  oxydirt  wird,  und  endlich  auch,  weil  man  sei 
mit  einer  Bestimmung  des  Schwefels  im  Schwefelkohlenstoff  selbst  zu  tl 
haben  wird,  sondern  am  häufigsten  wohl  mit  gasförmigem  Schwefelkohl 
Stoff  in  Gasgemischen  oder  Schwefelkohlenstoff  in  Lösung,  zum  Beis] 
in  Benzol.  Im  ersten  Fall  kann  man  das  Gasgemisch  in  einem  passem 
längsamen  Strom  durch  eine  oder  mehrere  Absorptionsröhren  (je  nach 
'Menge  des  Schwefelkohlenstoffs)  leiten,  in  welche  die  gewöhnliche,  al 
holische,  alkalische  Wasserstoffsuperoxydlösung  gebracht  ist,  und  d< 
nächst  verfahren  wie  gewöhnlich.  Liegt  der  Schwefelkohlenstoff 
Lösung  vor,  so  wird  diese  Lösung  einfach  mit  der  alkoholischen  Wass 
Stoffsuperoxydlösung  behandelt. 

Rhodankalium,  KSNC. 
In  der  unter  Sulfoharnstoff  citirten  Abhandlung  von  D.  S.  Hecto 
wird  die  Einwirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  auf  Rhodanammoni 
in  salzsaurer  Lösung  erwähnt  Unter  diesen  Verhältnissen  fand  derV 
fasser,  dass  das  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Rhodanwasserstoff  nach  folgeni 
Gleichung  wirkte: 

3HSNC  +  H2  02  =  US(NC)3S2  +  2  H^O. 
Dagegen  wird  nicht  erwähnt,  wie  die  Oxydation  verläuft,  wenn 
Flüssigkeit    neutral   oder   alkalisch   ist.     Es  zeigte   sich  nun,    dass 


')  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [2]  44,  500  (1891). 
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el  der  Rhodanide  in  alkalischer  Lösung  quantitativ  zu  Schwefel- 
)x?dirt  wird. 

a  den  Versuchen  wurde  eine  Lösung  von  Rhodankalium  ange- 
,  die   beim   Titriren   nach   Volhard    eine   Rhodankaliummenge 

die  0,159®/o  Schwefel  entspricht. 

)7/7  Rhodankaliumlösüng  gaben  0,6294(7  BaSO^;  also  0,161  ®/o  S. 
J6-  «  -        0,6272«       <  *     0,161   «   * 

lie  Brauchbarkeit  der  Methode  erstreckt  sich  deshalb  wenigstens  auf 
bodanide,  die  sich  durch  Behandlung  mit  Alkalien  zersetzen  lassen, 
e  bietet  in  diesem  Fall  eine  sehr  leichte  Bestimmung  der  Schwefel- 

dar. 
a    diesem    Zusammenhang    soll    angeführt    werden,    dass    Erwin 

und  Albert  Schied')  vor  kurzem  eine  jodometrische  Methode 
^Stimmung  des  Rhodanwasserstoffs  veröffentlicht  haben,  indem  es 
ach  den  Untersuchungen  der  Verfasser  gezeigt  hat,  dass  Rhodan- 

in  bicarbonatalkalischer  Lösung  von  Jod  quantitativ  nach  folgender 
ang  oxydirt  wird: 

KSCN  +  8J  +  4H20  =  HjSO^  +  6HJ  +  KJ  +  JCN. 
ie    Verfasser    titriren    den    Rhodanwasserstoff    auf    diese    Weise 
schuss  von  Jod)   nach  der  Restmethode;   man  würde  sicher  auch 
bildete  Schwefelsäure  gravimetrisch  bestimmen  können. 

Phenylsenföl,  CgHgNCS. 

eim   Verfahren   mit  der   alkoholischen  Wasserstoffsuperoxydlösung 
ie  Behandlung  hier  auf  gewöhnliche  Weise  vor  sich,  und  die  Oxy- 
ist  quantitativ,  wie  nachstehende  Analysen  zeigen: 
[232  (j  Phenylsenföl  gaben  0,7296^  BaSO^;  also  23,67  *^/oS. 
5860*            <                 «      0,6648-^        «            <     23,65«     « 
rechnet  für  C^-H^NCS 23,72  «    < 

Iso-Persulfocy ansäure,    C^NoHoSjj.*) 

Da  das  Präparat,  welches  zu  meiner  Verfügung  stand,  nicht  ganz 
»ar,  führte  ich  eine  Schwefelbestimmung  nach  der  Methode  von 
as    und    drei    Bestimmungen    nach    meiner   Wasscrstoffsuperoxyd- 

Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  85,  2191  (1902). 
Nach  P.  Klason,   Journal    f.   prakt.  Chemie  [2]    88,    366  (1888)  dar- 

fc»  niaa.  Zcituchrifl  f.  analyt.  Chemie.    XLIl.  Jabr^ang     C.  u.  7.  Heft       27 
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methode  ans.     Die  Analysen   zeigten  unten  stehende,   übereinstimmeode! 
Resultate : 

Nach   der  Methode   von   Carius: 
0,0841  ^r  Iso-Persulfocyansäure  gaben  0,3831^  BaS04;  also  62,55'i,S. 

Nach   der   Wasserstoffsuperoxydmethode:  I 

0,1458^  Iso-Persulfocyansäure  gaben  0,6621  ^  BaSO^;  also  62,36«l,sJ 
0,1936«  *  <      0,8813*         «  «     62,51««; 

0,1878*  *  <      0,8545«         «  «     62,48  c  . 


Während  die  Wasserstoffsuperoxydmethode  in  den  oben  genanotei 
und  in  manchen  analogen  Fällen  ausgezeichnete  Resultate  gibt,  so  findet; 
sich  andererseits  mannigfache  organische  Schwefelverbindungen,  weldioi 
gegenüber  die  Methode  sich  nicht  anwenden  lässt,  und  ich  werde  nntoi  • 
einige  Beispiele  nennen. 

Thiophen,  C4H4S,  und  Aethylsulfid,  (€2115)28,  wurden  mit 
der  gewöhnlichen  alkoholischen  Wasserstoffsuperoxydlösung  behandelt; 
es  war  aber  keine  Reactionswärme  zu  spüren  und  nachweisbare  Menget 
von  Schwefelsäure  wurden  nicht  gebildet. 

Thiopheuol,  C^RgSH,  zeigte  bei  der  Behandlung  eine  bedentewb 
Wärmeentwickelung,  als  Zeichen  der  Oxydation,  diese  ist  aber  kim 
weiter  als  bis  zu  Cg  H5  SOj  OH  gegangen,  da  Salzsäure  und  Chlorbaryna 
keinen  Niederschlag  gaben. 

Aethylrhodanid,  CgH^SNC,  wurde  wohl  auch  durch  die  Be- 
handlung mit  Wasserstoffsuperoxyd  oxydirt,  was  die  Reactionswänne 
bewies,  es  wurde  aber  keine  Schwefelsäure  gebildet.  Wasserstoffsuper- 
oxyd wirkt  also,  ganz  analog  mit  der  Salpetersäure,  verschieden  auf  die 
zwei  isomeren  Gruppen,  die  Alkylrhodanide  und  die  Senföle. 

Da  die  Methode  sich  auf  Schwefelkohlenstoff,  Sulfocarbonate, 
Xanthogenate,  Dixanthogen  und  Sulfohamstoffe  anwendbar  gezeigt  hattei 
untersuchte  ich  auch  die  Wirkung  auf  einen  Ester  der  SulfokohlensüBre, 
nähmlich  Aethylensulfocarbonat ,  C2H4CS3.  Nach  der  Constitutiot 
zu  urtheilen,  musste  man  hier  erwarten,  dass  das  eine  Srhwefd- 
atom  sich  anders  als  die  zwei  anderen  verhalten  würde,  wie  auch  d* 
Verhältniss  der  Salpetersäure  gegenüber  ist.     H  u  s  e  m  a  n  n  ^)  hat  geze\Ä 


1)  Liebig's  Annalen  126,  269  (1863). 
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ißg&  yerdünnte  Salpetersäurq  diese  Yerbindang  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
fstorza  CJH4COS2  oxydirt,  während  rauchende  Salpetersäure  Aethylen- 
disulfonsäure,  C2H^(S02  0H)g  gibt.  Es  zeigte  sich  nun  auch  bei  der 
Behandlung  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  dass  etwas  mehr  als  Vs  ^^s 
Schwefels  zu  Schwefelsäure  oxydirt  wurde,  constante  Resultate  für  ana- 
lytische Zwecke  wurden  aber  nicht  erreicht. 

In  my  ronsaurem  Kalium,  KC,oH,gNS^Oio  w"*^  augenscheinlich 
aach  nur  das  eine  Schwefelatom  zu  Schwefelsäure  oxydirt,  doch  so, 
dass  auch  hier  die  Bestimmungen  etwas  zu  hoch  ausfallen  und  deshalb 
nicht  für  quantitative  Zwecke  angewendet  werden  können.  Ich  fand 
hei  einem  Versuch  8,37  ^/^  S,  während  der  für  ein  Atom  Schwefel 
berechnete  Wertb  7,70  ^/o  ist. 


J 


Wie  oben  stehende  Versuchsresultate  zeigen,  gibt  es  wohl  seh 
Tiele  organische  Schwefelverbindungen,  bei  denen  sich  eine  Schwefel- 
bestimmung nach  der  Wasserstoffsuperoxydroethode  nicht  ausführen  lässt, 
§.  ich  habe  aber  mit  dieser  Arbeit  zeigen  wollen,  dass  es  auch  viele 
Grnppen  von  Schwefel  Verbindungen  gibt,  bei  denen  sich  die  Bestimmung 
Bit  Sicherheit  ausführen  lässt,  und  es  für  zweckmässig  gebalten,  einige 
allgemeine  Beispiele  heranzuziehen,  da  diese  Methode  in  den  Fällen,  wo 
sie  angewendet  werden  kann,  schneller  und  zuverlässiger  zum  Ziele 
führt  als  die  meisten  anderen  gewöhnlich  angewandten  Methoden. 

Quantitative  Bestimmung  des  Schwefels  im  Schiess- 
pulver durch  Titration. 

Während  ich  meine  Wasserstoffsuperoxydmethode  zur  Bestimmung 
des  Schwefels  im  Schiesspulver  ausarbeitete,  versuchte  ich  ausser  Natrium - 
hydroxyd  auch  andere  Lösungsmittel  für  den  '"chwefel,  namentlich 
Uatriomsulfit.  Wenn  der  Schwefel  in  einer  so  fein  vertheilten  Gestalt 
wrliegt  wie  im  Schiesspulver,  geht  er  schnell  und  leicht  in  Lösung 
durch  Kochen  mit  Natriumsulfitlösung,  und  es  liegt  dann  auch  nahe,  zu 
fersuchen,  die  Schwefelmenge  auf  diese  Weise  zu  bestimmen.  Am 
leichtesten  wäre  es,  wenn  man  von  einer  titrirton  Natriumsuititlösung 
ausgehen,  eine  abgewogene  Menge  Schiesspulver  mit  einer  abgemessenen 
^    Menge  dieser  Lösung    kochen    und   dann   nach  Filtriren   mit  Jodlösung 

27* 
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titriren  könnte,  wodurch  man  ein  Maass  für  die  gelöste  Schwefelmei 
in  der  Verminderung  des  Jodverbrauches  hätte,  indem 
Na^  SO3  4-  J2  +  HgO  =  Nag  SO^  +  2  H J  ist,   während   2  Na^  S^  0^  + 
=  2NaJ  -f  Na^S^O^j  und  Na^SOj  +  S  =  Na^S^Oj  ist. 

Diese    Methode    zeigte    sich    indessen    nicht   zuverlässig  wegen  d 
Veränderlichkeit  der  Natriumsnlfitlösung. 

Lässt  es  sich  nun  auch  nicht  ermöglichen,  direct  in  der  Lösq 
nach  dem  Sieden  mit  Natrinmsuliit  die  aufgenommene  Schwefelmen 
zu  bestimmen,  so  lässt  sich  dieses  Ziel  doch  mit  vollkommener  Genau 
keit  auf  einem  kleinen  Umweg  erreichen.  Es  gilt  ja  die  Bestimmii 
des  Natriumthiosulfats  in  einer  Lösung,  in  der  auch  Natriurosulfit 
gegen  ist,  und  in  dieser  Richtung  haben  besonders  W.  Autenrie 
und  A.  Windaus  M  und  Walther  Feld*)  Methoden  ausgearbeit 
Autenrieth  und  W i n d a u s  fällen  mit  Strontiumuitrat  Strontiomso 
und  bestimmen  durch  Titriren  das  Strontiumthiosulfat  in  der  Lösa 
Feld  setzt  die  für  die  Natriumsulfit-  und  Natriumthiosulfatmenge  no 
wendige  Menge  Jod  zu,  um  sie  in  Sulfat  und  Tetrathionat  zu  verwände 
dann  wird  das  Tetrathionat  in  salzsaurer  Lösung  mittelst  Aluminio 
zu  Schwefelwasserstoff  reducirt;  dieser  wird  abdestillirt  und  dui 
Titriren  mit  Jod  bestimmt.  Wegen  des  grossen  üeberschusses  ^ 
Natriumsulfit,  welcher  nothwendig  ist,  um  schnell  die  ganze  Schwefelmei 
in  Lösung  zu  bekommen,  habe  ich  die  erst  genannte  Methode  vorgezog 
die  so  beschrieben  wird:  >20  bis  50  cc  der  urspiün glichen  Lösung  brii 
man  in  einen  Messkolben  mit  der  Marke  100,  versetzt  mit  Strontin 
nitrat  im  Ueberschusse,  füllt  bis  zur  Marke  auf  und  schüttelt  gut  dun 
Nach  mehrstündigem  Stehen  filtrirt  man  genau  50  cc  ab  und  bestim 
darin  das  Thiosulfat  durch  Titriren  mit  ^'j^  Normal- Jodlösung. < 
Strontiumsulfit  indessen  nicht  ganz  unlöslich  ist,  muss  eine  klei 
Correctur  angebracht  werden,  welche  die  Verfasser  zu  0,4  cc  Vio^^™ 
Jodlösung  für  100  f^r  Lösung  bestimmt  haben,  welche  Correctur  al 
in  Abzug  gebracht  wird.  Diese  Verhältnisse  Hessen  sich  nun  uü 
ohne  weiteres  hier  verwenden,  da  die  Sulfitmeuge  im  Verhältniss  zi 
Thiosulfat  so  gross  war;  der  Niederschlag  spielte  eine  zu  grosse  Rol 
Ich  habe  deshalb  nach  dem  Fällen  auf  100  cc  verdünnt  und,  wie  ob 
beschrieben,    stehen   lassen,    dann   aber  habe  ich  das  Ganze  filtrirt  a 


I)  Diese  Zeitschrift  87,  291  (1898). 

«)  Chem.  Centralblatt  1898,  II,  S.  868;  nach  die  ehem.  Industrie  21.  3* 
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den  Niederschlag  so  lange  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  als  es  sich 
notbwendig  zeigte,  um  alles  Thiosulfat  in  die  Lösung  zu  bringen.  Ich 
habe  nun  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  festgestellt,  dass  wenn  man 
0,5-0,8  y  Schiesspulver  verwendet  und  circa  4  ry  krystallisirtes  Natrium- 
solfit  zum  Auskochen  (10  —  15  Minuten)  benutzt,  alles  Thiosulfat  beim 
Auswaschen  mit  300  cc  kalten  Wassers  in  Lösung  gebt.  Hieraus  folgt 
indessen,  dass  bei  diesem  Auswaschen  auch  ein  wenig  Strontiumsulfit 
in  Losung  geht,  und  ich  habe  durch  besondere  Versuche  gefunden,  dass 
die  Menge,  die  auf  diese  Weise  in  300  vc  kalten  Wassers  in  Lösung 
geht,  0,4  cc  ^/jo  Normal- Jodlösung  entspricht.  Ich  habe  also  bei  meinen 
Versuchen  eine  Correctur  von  0,8  cc  ^/|q  Normal- Jodlösung  in  Abzug  zu 
bringen. 

Drei  Analysen  gaben : 
0.5626//  Pulver  verbrauchten  17,02  -~  0,80  =  16,22  cc  Vi  ^  Normal -Jod- 
lösung; also  9,24%  S. 
0,5539  (/  Pulver  verbrauchten  16,69  -r-  0,80  =  15,89  cc  Vi o  Normal- Jod- 
lösung; also  9,20%  S. 
0,6201 //  Pulver  verbrauchten  18,75  -i-  0,80  =  17,95  cc  Vi o Normal- Jod- 
lösung; also  9,28  o/o  S. 
Diese  Analysen  stimmen  gut  mit  einander  tiberein  und  stimmen  ferner 
auch  vollständig  mit  den  Seite  407  angeführten  Schwefelbestimmungen  in 
derselben  Schiesspulverprobe.     Diese  letzten  waren  nach  der  Wasserstoff- 
superoxydmethode ausgeführt  und  gaben  die  Resultate  9,29  und  9,26  ^/q  S. 

Chemisches    Laboratorium   der   polytechnischen  Lehranstalt  Kopen- 
hagen. 

Heber  das  Bleisoperoxyd  als  Absorptionsmittel  bei  der 
Elementaranalyse. 

Von 

M.  BenxiBtedt  und  F.  Hassler. 

(Ad8  dem  Chemischeo  Staats-Laboratoriuin  in  Hamburg.) 

Das  Bleisuperoxyd  ist  zuerst  von  Henry  \)  im  Jahre  1834  für  die 
Elementaranalyse  schwefelhaltiger  Substanzen  benutzt  worden,  indem 
er  die  Yerbrennungsgase  über  heisses  Bleisuperoxyd  streichen  Hess  und 
80  das  Schwefeldioxyd  als  Bleisulfat  festhielt. 

»)  Journ.  pharm.  20.  59. 
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Obwohl  das  Bleisuperoxyd  unter  diesen  Umständen  mit  absoloter 
Sicherheit  wirkt,  mit  ihm  also  ein  sehr  bequemes  Mittel  für  die  Ent^ 
fernung  dieses  lästigen  Nebenproductes  gefunden  war,  fand  es  bei  den 
Zeitgenossen  keinen  Anklang.  Weit  weniger  sicher  wirkt  das  ßlei- 
superoxyd  für  denselben  Zweck  nach  dem  von  Lieb  ig  und  Wöhler 
wenig  später  gemachten  Vorschlage,  wenn  man  zwischen  Chlorcalcium- 
rohr  und  Kaliapparat  ein  mit  Bleisuperoxyd  gefülltes  Röhrchen  ein- 
schaltet. 

Zwar  hält  reines,  das  heisst  bleioxydfreies,  Bleisuperoxyd  nicht 
wie  Bunsen  irrthümlich  meinte,  Kohlendioxyd  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  merklicher  Weise  zurück,  aber  die  in  das  Chlorcalciom- 
rohr  gelangende  schweflige  Säure  geht  dort  zum  l'heil  in  Schwefelsäure 
über,  macht  Salzsäure  aus  dem  Chlorcalcium  frei  und  da  trockenes 
Chlorwasserstoffgas  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  Bleisuperoxyd 
nicht  sicher  aufgenommen  wird,    kann   es  in  den  Kaliapparat  gelangen. 

Offenbar  ohne  den  Vorschlag  Henryks  zu  kennen,  hat  Warren') 
1866  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  dieser  das  Blcisuperoxyd  benutzt 
und  damit  obendrein  die  quantitative  Bestimmung  des  Schwefels  ver- 
bunden. 

Das  Bleisuperoxyd  leistet  aber  für  die  organische  Elementaranalyse 
noch  weit  mehr  als  nur  die  Absorption  des  Schwefeldioxyds,  da  es, 
wie  Kopfer^)  1877  feststellte,  die  bei  der  Verbrennung  stickstoff- 
haltiger Körper  sich  stets  bildenden  Oxyde  des  Stickstoffs  ebenfalls 
zurückhält.  Damit  lässt  sich  ein  Uebelstand  beseitigen,  der  von  jeher 
die  Analyse  stickstoffhaltiger  Körper  erschwert  hat. 

Endlich  aber  kann  man,  wie  wir  gefunden  haben,  das  Bleisuper- 
oxyd als  Absorptionsmittel  für  Chlor  und  Brom  bei  der  Verbrennung 
chlor-  und  bromhaltiger  organischer  Substanzen  benutzen,  wie  das 
bereits  früher*^)  bei  der  Beschreibung  der  vereinfachten  Elementar- 
anal3se  geschildert  worden  ist. 

Wenngleich  das  Bleisuperoxyd  in  allen  diesen  Fällen  meist  so 
sicher  und  zuverlässig  wirkt,  als  ob  es  geradezu  für  diesen  Zweck  er- 
schaffen wäre,  so  ist  es  nicht  nur  uns  selbst,  sondern  auch  anderen 
goscheheii,  dass  es  manchmal  in  ganz  unerklärlicher  Weise  versagte. 

1)  Diese  Zeitschrift  6,  169. 

2)  Diese  Zeitschrift  17,  28. 

3)  Diese  Zeitschrift  41,  52') 
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Das  ist  YeranlassuDg  geworden,  das  Verhalten  des  Bleisuperoxyds 
»gen  die  hier  in  Frage  kommenden  Substanzen  erneut  zu  prüfen  und 
ich  .nus  Gründen,  die  sich  von  selbst  ergeben  werden,  moleculares 
über,  Bleioxyd  und  Mennige  in  gleicher  Weise  in  den  Kreis  der  Be- 
•achtang  zu  ziehen. 

Verhalten  des  Bleisuperoxyds  gegen  Stickstoffdioxyd. 

Verbrennt  man  stickstoffhaltige  organische  Substanzen  im  Sauer- 
ioffistrom  mit  Platinquarz,  so  wird  je  nach  Art  der  Substanz  ein 
rösserer  oder  geringerer  Theil  des  Stickstoffs  in  Form  von  Oxyden 
CS  Stickstoffs,  die  Hauptmenge  immer  als  freier  Stickstoff,  abgeschieden. 
)ie  Menge  der  Oxyde  ist  selbstverständlich  bei  Nitroverbindungen  und 
hnliclien  Körpern  am  grössten,  sinkt  aber  kaum  je,  selbst  bei  Aminen  und 
ergleichen,  unter  ^/g  des  vorhandenen  Stickstoffs,  was  nicht  wunderbar 
»t  da  selbst  Ammoniak  unter  diesen  Bedingungen  bekanntlich  zum 
rossen  Theile  oxydirt  wird. 

Obwohl  das  Bleisuperoxyd  ein  ausgezeichnetes  Absorptionsmittel 
Ir  Stickstoffdioxyd  ist  der  Art,  dass  die  im  Rohr  über  die  Bleisuper- 
xrdschiffchcn  selbst  in  lebhaftem  Strom  streichenden  braunen  Dämpfe 
chon  nach  1— 2  cm  wie  mit  einem  Messer  abgeschnitten  erscheinen, 
od  obwohl,  wenn  man  die  einzelnen  Schiffchen  wägt,  kaum  das  zweite 
och  irgend  welche  Gewichtszunahme  zeigt,  so  kommt  es  doch  bei  Ver- 
rennungen  vor,  dass  das  Wasser  im  Chlorcalciumrohr  deutlich  die 
alpetersäurereaction  gibt. 

Da  noch  Kopf  er  von  der  Meinung  ausging,  dass  ein  Verbrennungs- 
)br  mit  etwa  20  g  Bleisuperoxyd  beschickt  und  dieses  sogar  für  eine 
irksame  Absorption  mit  Asbest  vertheilt,  das  ganze  Rohr  ausfüllen 
flsse,  so  schien  die  einfachste  Erklärung  die  zu  sein,  dass  in  den  an- 
jgebenen  Fällen  die  geringe,  nur  auf  den  Boden  der  Porzellanschiffchen 
anheilte  Menge  des  Bleisuperoxyds,  es  ist  kaum  mehr  als  1 — 2  g  für 
des  Schiffchen,  nicht  ausgereicht  habe.  Zahlreiche  Versuche,  auch 
)lche,  wo  wir  die  Zahl  der  Schiffchen  auf  4  erhöhten,  bewiesen  aber, 
ass  das  dritte  und  vierte  niemals  Gewichtzunahme  aufwiesen,  dass  dies 
Iso  nicht  die  Ursache  des  durchgehenden  Stickstoffdioxyds  sein  könne. 
A'ir  glaubten  dann,  auf  Versuche  gestützt,  die  sich  später  als  nicht 
?anz  einwandfrei  erwiesen,  dass  die  Absorption  nur  bei  Gegenwart  von 
Wasserdampf  vollständig  sei;  das  führte  zu  der  Anordnung,  die  Blei- 
»aperoxydschiffchen  während  der  Verbrennung  kalt   zu   halten,   so   dass 
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sieb  dort  das  bei  der  Verbrennung  gebildete  Wasser  condensire  and  so 
bis  zum  Schlnss  genügend  Wasserdampf  vorrätbig  sei. 

Trotz  dieser  Anordnung  treten  noch  manchmal,  namentlich  bd 
weniger  Geübten,  Spuren  von  Salpetersäure  im  Chlorcalciomrohr  aof, 
so  dass,  da  das  Stickstoflfdioxyd,  wie  directe  Versuche  erwiesen  habo, 
unter  allen  Bedingungen,  das  heisst  sowohl  kalt  wie  warm,  trocken  wie 
feucht,  sicher  und  leicht  absorbirt  wird,  noch  ein  anderer  UmsUnd 
obwalten  muss,  der  das  Hineingelangen  von  Salpetersäure  in  das  Chlor- 
calciumrohr  ermöglicht. 

Er  beruht,  wie  wir  nunmehr  gefunden  haben,  darauf,  dass  ein 
Theil  des  Stickstoffs  zunächst  nur  zu  Stickoxyd  verbrennt,  das  ent 
durch  den  überschüssigen  Sauerstoff  in  Stickstoffdioxyd  übergeführt  vir! 

Leitet  man  daher  die  Verbrennung  nicht  vorschriftsmässig,  soi^gt 
man  nicht  dafür,  dass  in  jedem  Augenblick  für  die  Verbrennung  der 
vergasten  Substanz  überschüssiger  Sauerstoff  vorhanden  ist,  mangelt 
dieser  vielleicht  nur  ganz  vorübergehend,  so  können  Spuren  von  Stick- 
oxyd über  das  Bleisuperoxyd  geführt  und  später  im  Chlorcalciomrohr 
durch  nachrückenden  Sauerstoff  zu  Dioxyd  und  Salpetersäure  oxydirt 
werden.  Sorgt  man  dagegen  stets  für  überschüssigen  Sauerstoff,  so  lisit 
sich  Salpetersäure  kaum  durch  die  Diphenylaminreaction  in  dem 
im  Chlorcalciumrohr  condensirten  Wasser  nachweisen,  was  selbst  beioi 
Verbrennen  mit  Kupferoxyd  und  vorgelegten  Kupferspiralen  fast  imme: 
der  Fall  ist,  ohne  dass  dadurch  das  Resultat  der  Analyse  wesentlicl 
beeinträchtigt  zu  werden  braucht. 

Ein  eben  so  vollkommenes  Absorptionsmittel  wie  für  Stickstoffdioxy* 
ist  das  Bleisuperoxyd  für  Schwefeldioxyd.  Auch  dieses  wird  unte. 
allen  Umständen,  das  heisst  sowohl  kalt  wie  warm,  trocken  wie  feucht: 
vollkommen  als  Bleisulfat  zurückgehalten.  Trotzdem  machten  wir  be 
sehr  schwefelreichen  Verbindungen  und  zumal  bei  der  Verbrenooni 
eines  Pyrits,  dessen  Oxydation  sich  sonst  tadellos  vollzog,  so  dass  di^ 
Schwefelbestimmung  in  höchst  bequemer  Weise  absolut  genau  durdi 
geführt  werden  konnte,  die  Erfahrung,  dass  geringe  Mengen  Schwefe 
bis  zu  2  ^!q  des  überhaupt  vorhandenen  über  die  Bleisuperoxydschiffche 
hinweg  in  eine  mit  Soda  beschickte  Vorlage  gelangten. 

Es  stellte  sich  aber  heraus,  dass  die  hier  gefundene  Schwefelsäo 
nicht  aus  dem  Schwefeldioxyd  stammte,  sondern  aus  dem  bei  der  V« 
brennung  mit  Platinquarz  und  Sauerstoff  in  nicht  unerheblicher  Mei 
gebildeten  Schwefeltrioxyd.     Zwar    wird   auch   dieses   nicht   nur  in    < 
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AVärme,  sondern  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wie  es  scheint 
vollständig  vom  Bleisuperoxyd  festgehalten.  Wenn  man  aber,  wie  wir 
es  gethan  hatten,  den  vorderen  Theil  des  Verbrennungsrohres  kalt  hält, 
so  entweichen  mit  dem  Gasstrom  geringe  Mengen  Schwefeltrioxyds, 
offenbar  weil  dieses  schwere  Gas  bei  seiner  geringen  Diffusions- 
geschwindigkeit nicht  in  genügender  Menge  mit  dem  ßleisuperoxyd  in 
Berührung  kommt.  Wenn  man  durch  Erwärmen  auf  2 — 300  ^  die 
schweren  Molekeln  in  genügende  Bewegung  versetzt,  so  tritt  völlige 
Bertihrnng  und  Absorption  ein.  Auch  aus  diesem  Grunde  ist  daher  bei 
der  Verbrennung  der  vordere  Theil  des  Verbrennungsrohrs  mit  den 
Schiffchen  von  Anfang  an  heiss  zu  halten. 

Bat  Bleisnperoxyd  als  Abtorptionsmittel  ftlr  die  Halogene  und  die 
Halogenwasserstoffsänren. 

Schon  ans  Versuchen  von  Zulkowsky  und  Lepez^),  die  wir 
im  Allgemeinen  bestätigen  können,  ist  bekannt,  dass  beim  Verbrennen 
h&Iogenhaltiger  organischer  Substanzen  im  Sauerstoffstrom  über  Platin- 
quarz Jod  vollständig,  Brom  fast  vollständig  (95 — 99  ®/o)  und  Chlor 
zum  grossen  Theil  in  freiem  Zustande,  der  Rest  als  Brom-  oder  Chlor- 
wasserstoff, entweicht.  So  haben  wir  zum  Beispiel  gefunden,  dass  Salz- 
säure selbst,  mit  Sauerstoff  über  glühenden  Platinquarz  geleitet,  nur 
20—50  ^Iq  freies  Chlor  abgibt.  Die  verschiedenen  chlorhaltigen 
organischen  Substanzen  verhalten  sich  verschieden,  so  gab  Naphtalin- 
teinichlorid  nur  40  *^Iq  seines  Chlors  als  freies  Chlor  ab,  während 
Trichloracetamid  sein  ganzes  Chlor  in  freiem  Zustande  abspaltete.  Das 
anzuwendende  Absorptionsmittel  muss  daher  sowohl  die  freien  Halogene, 
wie  auch  die  Halogenwasserstoffsäuren  zurückhalten. 

Als  zuverlässig  wirkendes  Absorptionsmittel  hierfür,  mit  Ausnahme 
des  Jods,  stellte  sich  wiederum  das  Bleisuperoxyd  heraus,  und  es  konnte 
darauf  die  früher  beschriebene  Methode^)  zur  Bestimmung  des  Chlors 
und  Broms  neben  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  gegründet  werden. 

Die  am  Schlüsse  jener  Beschreibung  an  die  Fachgeuossen  gerichtete 
Bitte,  uns  solche  Substanzen,  deren  Verbrennung  nach  den  alten  Methoden 
etwa  auf  Schwierigkeiten  stösst,  zur  Analyse  zu  übersenden,  hatte  Herrn 
Professor  Lobry   de   Bruyn  veranlasst,    uns  eine  kleine  Probe  eines 

1)  Monatshefte  f.  Chemie  5,  589 ;  diere  Zeitschrift  24,  605. 
>)  Diese  Zeitschrift  41,  525. 
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bromhaltigen  Nitrokörpers,  dessen  Verbrennung  nicht  gelungen  war,  za 
schicken. 

Die  Verbrennung  selbst  machte  keinerlei  Schwierigkeit,  als  jedoch 
das  vorgelegte  Bleisuperoxyd  mit  Sodalösung  in  der  frQher  beschriebenen 
Weise  ausgeschüttelt  wurde,  zeigte  es  sich,  dass  das  aufgenommene 
Brom  nicht  immer,  und  zwar  dann,  wenn  es  stark  erhitzt  worden  war, 
nicht  völlig  in  Lösung  ging,  so  dass  das  Ausschütteln  mehrfach  wieder- 
holt werden  musste,    was  die  Methode  natürlich  wesentlich  complicirte. 

Diese  Erfahrung  ist  Veranlassung  gewesen,  das  Verhalten  des 
Chlors  und  des  Broms  und  ihrer  Wasserstoffverbindungen  gegen  ßlei- 
superoxyd  unter  den  verschiedenen  bei  einer  Verbrennung  in  Betracht 
kommenden  Umständen  noch  einmal  genauer  zu  prüfen. 

Chlor  und  Brom  verhalten  sich  gegen  Bleisuperoxyd  vollständig 
gleich;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  nichts  aufgenommen,  die 
Absorption  beginnt  erst  bei  200 — 220  ®  und  wird  vollständig  bei  260 
bis  280^1) 

Chlorwasserstoff  wird  schon  bei  110  —  120^  aufgenommen,  indem 
sich  Bleichlorid  und  freies  Chlor  bildet,  das  frei  gewordene  Chlor  ent- 
weicht jedoch  bei  dieser  niedrigen  Temperatur  und  wird  erst  fest- 
gehalten bei  260—280^. 

Bromwasserstoff  verhält  sich  ähnlich,  vollständige  Absorption  eben- 
falls bei  260— 280  ^ 

Die  Form  jedoch,  in  der  die  beiden  Halogene  zurückgehalten 
werden,  und  der  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Absorption  weist  bei 
beiden  einige  Verschiedenheit  auf.  Während  aus  Chlor  oder  Chlor- 
wasserstoff bei  Temperaturen  bis  etwa  350  °  nur  Chlorblei  entsteht,  das 
sich  mit  heissem  Wasser  leicht  und  vollständig  ausziehen  lässt,  entsteht 
bei  höheren  Temperaturen,  und  zwar  von  450  ^  an  vollständig,  in 
kaltem  W^asser  unlösliches,  in  heissem  nur  schwer  lösliches  Bleioxr- 
Chlorid.  Die  heiss  gesättigte,  beim  Erkalten  trübe  gewordene  Lösung 
wird  auf  Zusatz  von  Salzsäure  klar,  während  in  einer  kalt  gesättigten 
Chlorbleilösung  bekanntlich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  durch  Vermehrong 
der  Chlorionen  ein  Niederschlag  von  Chlorblei  entsteht. 

1)  Die  hier  angeirebencn  Temperaturen  sind  bis  450  o  mit  dem  QuecbUbcr- 
thermometer,  die  höheren  mit  dem  Pyrometer  nach  Le  Chatelier  beitimmt 
worden. 
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Anders  verhalten  sich  Brom  und  Bromwasserstoff,  die  zwar  eben- 
s,  wie  schon  angegeben,  bei  280  ^  völlig  absorbirt  werden,  aber 
schliesslich  in  Gestalt  von  Oxybromid. 

Dieses,  obwohl  in  Wasser  noch  schwerer  löslich  als  Bleioxychlorid, 
t  sich  dennoch  mit  concentrirter  Soda-  oder  Natriumbicarbonat- 
ing  eben  so  leicht  und  vollständig  um  wie  Bleichlorid. 

Wenn    wir    daher   bei    der  Verbrennung   die   Erfahrung  machten, 

s    das    vom    Bleisuperoxyd    aufgenommene    Brom    durch    einmaliges 

Qtteln   mit  Sodalösung  nicht   in  Lösung   zu   bringen  war,   so  wurde 

wohl   weniger   von   der   chemischen  Natur   der  Absorptionsproducte 

vielmehr  von  ihrer  physikalischen  Beschaffenheit  verursacht. 

Bei  niedriger  Temperatur  bis  etwa  300  ^  ist  nämlich  sowohl  das 
bildete  Bleichlorid  wie  auch  das  Bleioxybromid  ein  leicht  zerdrQck- 
•es  Pulver,  bei  450^  dagegen  bilden  sie  feste,  gesinterte  Krusten  und 
500  ^  sogar  eine  geschmolzene  Masse. 

Das  bei  der  Umsetzung  mit  Soda  gebildete  Bleicarbonat  schützt 
in  die  noch  unangegriffenen  Theile  der  Bleisalze  vor  weiterem 
griff. 

Es  wird  deshalb  das  Halogen  nur  aus  dem  bei  circa  300  ^  ge- 
deten  Pulver  rasch  und  vollständig  gelöst,  die  bei  etwa  450  ^  ge- 
dete  gesinterte  Masse  und  gar  die  bei  500  ®  entstehende  Schmelze 
rd  nur  ganz  langsam  und  bei  erheblicher  Menge  nie  vollständig 
lost. 

Da  man  nun  aus  alter  Gewohnheit,  verführt  durch  die  üblichen 
?rbrennungsöfen,  leicht  in  den  Fehler  verfällt,  für  die  Verbrennung 
ganischer  Verbindungen  ganz  unnöthig  hohe  Temperaturen  anzuwenden, 
id  da  auch  in  dem  von  uns  angegebenen  Verbrennungsofen  die 
emperatur  in  der  Nähe  des  erhitzten  Platinquarzes  leicht  über  400  ^ 
eigen  kann,  so  ist  die  Bildung  der  beschriebenen  gesinterten  Massen 
cht  anmöglich,  und  dann  kann  die  Bestimmung  bei  einmaligem  Aus- 
hütteln  mit  Sodalösung,   wie   sie  früher  beschrieben  wurde,    versagen. 

Das  war  auch  der  Grund,  weshalb  die  Brombestimmung  in  dem 
obry  de  Bruy naschen  Körper  nicht  gelingen  wollte.  Nachdem 
t)€r  einmal  die  Ursache  erkannt  war,  liess  sich  die  Methode  leicht 
ihin  abändern,  dass  sie  für  alle  brom-  und  chlorhaltigen  Körper  an- 
endbar  ist,  indem  man  die  Temperatur  nicht  unnöthig  steigert  und 
asserdem  zur  Umsetzung  der  Bleisalze  nicht  Soda-  oder  Natrium- 
wbonat,   sondern  Aetzkalilösung  benutzt.     Es  wird  dann  nicht  mehr 
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nnlösliches   Bleicarbonat   gebildet,    sondern    das    erst   entste 
hydroxyd  löst  sich  in  dem  flberschOssigen  Alkali  aaf. 

Das  Verfahren  nimmt  nun  folgende  Gestalt  an: 

Man  benutzt  für  die  Erhitzung  des  vorderen  Theil 
brennnngsrohrs  nur  niedrige  Brenner  mit  Spalt  und  hält  die 
klein,  dass  sie  die  eiserne  Schiene  kaum,  oder  nur  eben  bc 
stellt  ausserdem  das  erste  Schiffeben  nicht  zu  nahe  dei 
Platinquarz,  das  heisst  10 — 15  nn  davon  entfernt  und  bring 
hinter  den  Platinquarz  eine  etwa  5  cm  lange  Schicht  g 
Quarzes,  um  die  strahlende  Wärme  abzuhalten.  Endlich 
um  die  Wärme  gleichmässig  zu  vertheilen,  die  Eisendäche 
herein  auf.  Unter  diesen  Umständen  steigt  die  Temperatur  de 
kaum  über  350  ^  zumal  wenn  auch  der  Platinquarz  nicht 
hoch  erhitzt  wird. 

Es  genügt  vollständig,  wenn  die  eiserne  Schiene  an  der 
Stelle  eben  rothglühend  wird,  die  Temperatur  im  Innern 
beträgt  dann  etwa  470  ®,  was  man  mit  jedem  beliebigen  Bu 
bei  aufgesetztem  Spalt  erreicht.  Der  voll  aufgedrehte  1 
erzeugt  im  Innern  des  Rohrs  die  ganz  überflüssig  hohe  Tem 
650 — 700  ^\  man  braucht  daher  einen  Teclubrenner  hier  ni 
Hälfte  aufzudrehen. 

Nach  beendigter  Verbrennung  wird  für  die  Chlor- 
bestimmung das  Bleisuperoxyd  in  ein  kleines  Becherglas  ge$ 
mit  etwa  2b  cc  einer  20  procentigen  chlorfreien  Aetzkalilc 
Zeit  auf  dem  Wasserbade  unter  Umrühren  erwärmt.  Ehe 
die  If  eren  Porzellanschiffchen  mit  etwa  26  cc  derselben  Kj 
Reagensgläsern  unter  Erwärmen  behandelt  und  dann  beid 
Flüssigkeiten  raitsammt  dem  Bleisuperoxyd  in  einen  2 
cylinder  gebracht,  gut  nachgewaschen  und  die  Flüssigkeit 
aufgefüllt.  Nachdem  man  einige  Stunden  in  der  Schütteln 
schüttelt  hat,  wird  ein  aliquoter  Theil  (190  cc)  abfiltrirt,  ra 
säure  angesäuert  und  mit  Silberuitrat  gefällt.  Ein  Ausfä 
Lösung  gegangenen  Bleies  vor  dem  Silberzusatz  mit  Koh! 
überflüssig.  Ist  neben  Chlor  oder  Brom  gleichzeitig  Schwefel 
so  verfährt  man  wie  früher  augegeben,  das  heisst,  man  theilt 
keit  und  bestimmt  in  dem  einen  Theil  das  Halogen,  im  i 
Schwefelsäure. 
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Versuche,  diese  Methode  auch  auf  das  Jod  za  übertragen,  sind 
^riederum  fehlgeschlagen.  Das  Jod  wird  selbst  in  der  Hitze  bei  circa 
30O  ^  nur  unvollständig  (etwa  95  ^/^  von  0,2  ff)  aufgenommen. 

Diese   unvollständige  Absorption   mag  auf  der  geringen  Beweglich- 
jceit  des   schweren  Jodmolecüls  beruhen  und  daher  diese  Schwierigkeit 
aach  noch  zu  Qberwinden  sein,   mau  findet  aber  ausserdem  das  Jod  in 
deOD  Bleisuperoxyd  in  Gestalt  jodsauren  Salzes,    wenigstens  scheidet  die 
mit   Alkali   erhaltene   Lösung   beim  Ansäuern   mit  Schwefelsäure   circa 
95  "/o  des   absorbirten   als   freies  Jod   ab.     Ftir   die  Verbrennung  jod- 
haltiger  Körper   ist   es    aus    diesem   Grunde    geboten,    das    moleculare 
Silber  als  Absorptionsmittel  beizubehalten,  ebenso  ist  es  einfacher,  wenn 
auch  nicht   ganz  so  genau,    für  die  Verbrennung  stickstofffreier  chlor- 
oder  bromhaltiger  Verbindungen,  weil  die  Gewichtzunahme  der  Schiffchen 
aamittelbar  die  Menge  des  vorhandenen  Chlors  und  Broms  angibt. 

Die  Absorptionsfähigkeit  des  in  Porzellanschiffchen  befindlichen, 
jDolecalaren  Silbers  für  Halogen  und  Halogenwasserstoffsäuren  unter 
den  bei  der  Verbrennung  eintretenden  Bedingungen  haben  wir  daher 
nochmals  zu  prüfen  für  nützlich  gebalten. 

Alle  3  Halogene  und  Halogen  wasserstoffsäuren  werden  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  vollkommen  zurückgehalten,  aber  schon  gegen 
200^  ist  die  Absorption  vollständig,  so  dass  bei  den  Temperaturen, 
die  bei  der  Verbrennung  in  Frage  kommen,  kein  Halogen  unabsorbirt 
über  das  Silber  hinweggeht.  Sehr  merkwürdig  ist,  dass  hierbei  aus 
den  Halogenwasserstoffsäuren  kein  freier  Wasserstoff  abgespalten  wird, 
sondern  dass  dieser  mit  dem  vorhandenen  freien  Sauerstoff  zu  Wasser 
verbrennt;  das  moleculare  Silber  wirkt  dabei  als  Katalysator,  und  zwar 
merklich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Leitet  man  ein  Gemisch 
Ton  Wasserstoff  mit  sehr  viel  Sauerstoff  über  moleculares  Silber,  so 
wird  schon  unter  200  ®  der  Wasserstoff  verbrannt. 

Stickstoffdioxyd  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  molecularem 
Silber  als  Silbernitrit  festgehalten,  aber  schon  bei  etwas  erhöhter 
Temperatur  wieder  abgespalten.  Das  bei  der  Verbrennung  stickstoff- 
haltiger Körper  im  molecularen  Silber,  wenn  man  die  Silbej*schiffchen 
m'cht  sehr  hoch  erhitzt,  stets  gefundene  Silbernitrat  stammt  aus  der  bei 
^ier  Verbrennung  mit  dem  entstandenen  Wasser  gebildeten  Salpetersäure. 
^M  einmal  gebildete  Silbernitrat  wird  erst  bei  Rothgluth  wieder  voU- 
«findig  zerlegt. 
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Endlich  war  für  die  Verwendung  des  Bleisaperoxyds  als  Absorptions- 
mittel noch  ein  Einwand  näher  zu  prQfen,  der  nach  alten  Litteratnr- 
angaben  einige  Berechtigung  zu  haben  schien,  nämlich  der,  dass  ßJei- 
superoxyd  oder  die  bei  seiner  Erhitzung  entstehende  Mennige  oder  das 
Bleioxyd  Kohlensäure  zurQckhaltcn  könne.  Unbedeutende  Abspaltang 
von  Sauerstoff  aus  dem  Bleisuperoxyd  beginnt  bei  290 — 320  °,  sie  wirj 
stärker  bei  350  ",  ohne  dass  dabei  Farbenänderung  einträte,  dentliche 
Rothfärbung  zeigt  sich  erst  bei  etwa  450^.  Die  Gefahr,  dass  während 
der  Verbrennung  in  erheblicher  Menge  Bleioxyd  oder  Mennige  entstebt, 
liegt  daher  nur  bei  ganz  unvorsichtigem  und  nicht  nur  unnöthigem. 
sondern  Oberhaupt  schädlichem  Erhitzen  vor. 

Bleioxyd  oder  Mennige  werden  daher  höchstens  in  Spuren  gebilder. 
Aber  selbst,  wenn  einmal  versehentlich  etwas  höher  erhitzt  wurde,  so 
kann  das  die  Verbrennung  aus  diesem  Grunde  nicht  beeinträchtigen, 
denn  Mennige  nimmt  in  der  Kälte  bis  110^  nur  Spuren  von  Kohlen- 
säure auf,  Bleioxyd  zwar  in  der  Kälte  viel,  aber  schon  bei  100  ^  nnr 
noch  Spuren  und  etwa  gebildetes  Bleicarbonat  gibt  schon  unter  200", 
wenn  auch  nur  langsam,  bei  210 — 240^  deutlich  und  bei  300-350' 
völlig  seine  Kohlensäure  ab.  Nebenbei  sei  bemerkt,  dass  auch  Chlor 
von  Bleioxyd  sowohl  kalt  wie  warm  als  Chlorblei  aufgenommen  wird, 
wobei  der  frei  werdende  Sauerstoff  einen  anderen  Theil  des  Bleioxyd? 
zu  Bleisuperoxyd  oxydirt. 

Zum  Schluss  möchten  wir  noch  auf  einen  Punkt  aufraerk^in 
machen,  der  früher  nicht  genügend  hervorgehoben  wurde,  der  aber 
namentlich  bei  halogenhaltigen  Substanzen,  wie  schon  Zulkowsky 
und  Lepez  gezeigt  haben,  zu  unliebsamen  Erfahrungen  führen  kann. 
Es  betrifft  die  Reinheit  des  zur  Herstellung  des  Platinquarzes  dienenden 
Quarzes  und  des  Platinchlorids;  beide  müssen  frei  von  Metallen  sein. 
die  Chlor  oder  Brom  aufnehmen  und  bei  starkem  F>hitzen  im  Sauer- 
Stoffstrom  wieder  abgeben,  es  ist  das  namentlich  Eisen  für  den  Qua«  ! 
und  Kupfer  für  das  Platinchlorid. 

Der  ausgeglühte,    poröse  Quarz   muss  daher  vor  dem  Platiniren  m) 
lange  mit  Salzsäure  behandelt  werden,  bis  nichts  mehr  in  Lösung  geM. 
Die   umständliche  Darstellung   von    reinem  Platinchlorid  kann  man  uav 
gehen,    wenn    mau    gewöhnliche   Platinchloridlösung   mit   Salmiak  oiWr 
salzsaurcm  Pyridin  fällt,  den  gut  ausgewaschenen  Niederschlag  noclimA^ 
umkrystallisirt   und    den   so   erhaltenen    reinen    Platinsalmiak   oder  *i^ 
Pyridindoppelsalz  in  wenig  hcissem  Wasser  löst  und  diese  J^ösung  dir«-^ 
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n  Tränken  des  porösen  Quarzes,  wie  früher  beschrieben,  benutzt, 
bon  nach  einmaligem  Tränken  und  durch  starkes  Glühen  erhält  man 
le  genügend  wirksame  Flatinschicht. 

Da  das  Platin  gern  etwas  Chlor  zurückhält,  so  ist  es  gut,  den 
arz  vor  der  ersten  Verbrennung  noch  einmal  im  Rohr  stark  auszu- 
Ihen,  sonst  kann  die  erste  Verbrennung  durch  Abgabe  von  Clilor 
sslingen. 


jasometriache  Bestimmung  der  Ameisensänre  und  ihrer  Salze. 

Von 

M.  Wegner. 

Ameisensäure    wird    durch    Schwefelsäure    höherer    Conccntration 

antitativ   in   Wasser  und    Kohlenoxyd   zerlegt.      Ich   versuchte   diese 

genschaft   zur  quantitativen   Bestimmung   der  Formiate   anzuwenden, 

es  an  einer  in  kurzer  Zeit  ausführbaren  Bestimmungsmetbode  fehlte. 

An  Apparaten  werden  zu  dieser  Bestimmung  gebraucht: 

1.  ein  Kohlensäureentwickelungsapparat; 

2.  eine  kleine  Gaswaschflasche,  die  mit  Wasser  beschickt  wird, 
um  die  Stärke  des  Kohlensäurestromes  zu  beobachten; 

3.  zwei  Kölbchen  von  circa  100  co  Inhalt  mit  weitem,  kurzem  Hais; 

4.  ein  Tropftrichter,  mit  englumigem  und  zur  Spitze  ausgezogenem 
Rohr,  die  Kugel  fasse  ungefähr  30  cc ; 

5.  zwei  Thermometer  bis  220"  C. ; 

6.  ein  Azotometer  nach  H.  Schiff; 

7.  zwei  Gummistopfen  für  die  Kölbchen;  der  eine  dreifach,  der 
andere  vierfach  durchbohrt; 

8.  eine  Messpipette  von  2  n.'  Inhalt ; 

9.  ein  Messkolben  von  200  <v'  Inhalt.  Da  die  käuflichen  Mess- 
kolben ein  Erhitzen  auf  freier  Flamme  meist  nicht  vertragen, 
empfiehlt  es  sich  einen  Standkolben  auf  das  100  fache  Volumen 
der  Pipette  zu  aichen; 

10.  ein  zweimal  rechtwinkelig  gebogenes  Rohr  von  etwa  5  nmi  lichter 
Weite,  welches  die  beiden  Kolben  verbindet.  Der  eine  Schenkel  ist 
kürzer  und  die  Mündung  liegt  in  einer  Ebene  mit  der  unteren 
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Fläche  des  viermal  durchbohrten  Gummistopfens,  der  andere 
Schenkel  ist  länger,  so  dass  er  bis  nahe  an  den  Boden  des 
anderen  Kolbens  reicht,  und  seine  Mündung  ist  in  eine  Spitze 
ausgezogen ; 

11.  zwei  Rohrwinkcl; 

12.  drei  Gasbrenner: 

Figur  19  veranschaulicht  die  Anordnung  der  Apparate. 

Fig.  19. 


Die  im  Entwickler  ei-zeugte  Kohlensäure  geht  in  Kolben  I,  welcher 
mit  dem  vierfach  durchbohrten  Stopfen  verschlossen  ist,  durch  dessen 
drei  andere  Bohrungen  ein  Thermometer,  der  Tropftrichter  und  das 
Ableitungsrohr  zum  zweiten  Kolben  führen.  Kölbchen  II  ist  mit  Ther- 
mometer und  Ableitungsrohr  zum  Azotometer  versehen. 

Da  die  Azotometer  meist  nur  ein  Volumen  von  50  oc  besitzen,  so 
ist  nur  0,1  ff  reines  Natriumformiat  anzuwenden. 

In  dem  Messkolbcn  Inst  man  \Q  g  des  zu  untersuchenden  Salzes 
auf,  bringt  2  cc  der  Lösung  in  Kolben  I,  saugt  das  Rohr  des  Tropf- 
trichters voll  Wasser  und  verschliesst  den  Kolben.  Der  Tropftrichter 
wird  mit  25  — 30  rc  concentrirter  Schwefelsäure  beschickt.  In  Kölb- 
chen n  bringt  man  etwa  40  cc  concentrirte  Schwefelsäure  und  verschliesst 
dasselbe.  Das  Azotometer  wird  mit  Kalilauge  gefüllt.  Nachdem  der 
Apparat  zusammengesetzt  ist,  wird  Kohlensäure  hindurch  geleitet,  während 
man  zugleich  die  Säure  in  Kolben  II  auf  180®  C.  anwärmt.  Ist  alle 
Luft  verdrängt,   so  wird   die  Gasbürette   auf  den  Nullpunkt   eingesteW 
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i  geschlossen,  und  nach  Abstellen  des  Kohlensäorestromes  die  im 
opftrichter  befindliche  Säure  zur  Formiatlösung  zufliessen  gelassen, 
s  Trichterrohr  bleibt  mit  Schwefelsäure  gefüllt.  Säure  und  Lösung 
rden  durch  Schwenken  des  Kolbens  gemischt,  durch  die  frei  werdende 
arme  tritt  bereits  Kohlenoxydeutwickelung  ein,  nach  dem  Nachlassen 
[gelben  erwärmt  man  das  Kölbchen  gleichfalls  auf  180^. 

Findet  keine  Zunahme  des  Gasvolumens  in  der  Bürette  mehr  statt, 
stellt  man  die  Erhitzung  ein  und  leitet  wieder  Kohlensäure  durch 
i  Kolben,  bis  das  Gasvolumen  constant  bleibt,  was  meist  nach  15  bis 
I  Minuten  der  Fall  ist.  In  dem  Verbindungsrohr  der  beiden  Kolben 
lilägt  sich  Feuchtigkeit  nieder,  man  vertreibt  dieselbe  noch  während 
s  Erhitzens  durch  Fächeln  mit  der  Flamme.  Die  Ameisensäure  wird 
I  ersten  Kolben  nicht  vollständig  zersetzt,  sondern  entweicht  zum  Theil 
;  solche,  der  Beschlag  im  Innern  des  Rohres  enthält  daher  noch  Säure, 
le  Vernachlässigung  derselben  bedingt  einen  Fehler  von  etwa  3  ^/q. 

Nachdem  das  Gas  die  Temperatur  der  Umgebung  angenommen  hat, 
st  man  Volumen  desselben,  Temperatur  und  Barometerstand  ab,    und 
rechnet  den  Procentgehalt  des  angewendeten  Salzes  nach  der  Gleichung: 
_    v  (b  —  w). 0,1251  .  68 
^  ""       760(1 -fat).s.  28 
welcher  bedeutet: 

V  ==  Volumen  Kohlenoxyd  über  Kalilauge  gemessen, 

b  =  Barometerstand  in  Millimetern, 

w  =  Tension  der  Kalilauge  in  Millimetern  bei  t^  C. 

a  =  Ausdehnungscogfficient  des  Gases, 

t  =  Temperatur  des  Gases  in  ^C, 

0,001251  ff  =  Gewicht  eines  Cubikcentimeters  Kohlenoxyd  unter 
normalen  Verhältnissen, 

s  =  Gramm  angewendeter  Substanz, 
68  =  Moleculargewicht  des  Natrium formiats  HCOgNa. 
28  ^  Moleculargewicht  des  Kohlenoxyds. 

Versuche. 

Zu  den  Versuchen   diente   ein   aus   dem  Handel   bezogenes   reines 
fatriamformiat. 

fresenins.  ZeiUchrift  f.  analyt.  Chemie.    XLII.  Jahrgang.    6.  n.  7.  Heft.     28 


430     Wegner :  Gasometrische  Bestimninng  der  Anieisens&ure  und  ihrer  Sake. 

I.    V      =  34,4  cf, 

t      =170, 

b     =  751,9  mwi, 

s      =   0,1  <7, 

Wj-  =   11,5  ///wi, 

HCO.Na  =-   95,84%. 
II.    V     =  33,4  r?r, 

t     =   17^ 

b      =770  mm, 

s     =  0,1//, 

Wi7  =  11,5  mm, 

HCOgNa  =  95,33%. 
Diese  Methode  zur  Bestimmung  der  Ameisensäure  würde  sich  auch 
bei  Gegenwart  anderer  organischer  Säuren  eignen.  Oxalsäure,  \^elck 
hier  hauptsächlich  in  Betracht  kommt,  da  sie  gleichfalls  mit  Schwefel- 
säure Kohlenoxyd  liefert,  lässt  sich  durch  vorherige  Fällung  entfernen 
Von  Wein-,  Citronen-  und  Aepfel-  und  anderen  Säuren  lässt  sich  die 
Ameisensäure  abdestilliren.  Essigsäure  und  die  flüchtigen  anorgauischeo 
Säuren  hindern  die  Bestimmung  nicht. 

Die  mir  zur  Untersuchung  vorliegenden  Formiate  enthielten  meist 
Natriumnitrit.  Ich  stellte  Versuche  darüber  an,  in  welcher  Weise  die  salpetrig- 
sauren Salze  die  Bestimmung  der  Ameisensäure  beeinträchtigen.  Meine 
Erwartung,  dass  Natriumnitrit  mit  Schwefelsäure  salpetrige  Säure  and 
Natriumsulfat  geben,  das  entstehende  Stickstoiftrioxyd  in  der  Kalilauge 
gelöst  bleiben  würde  und  somit  das  Kohlenoxydvolumen  nicht  vergrössero 
könnte,  bestätigte  sich  nicht.  Es  bildeten  sich  ausser  Stickstofiftrioxyd 
Stickoxyd  und  Stickoxydul.  Eine  Reinigung  des  Kohlenoxyds  durch 
Einsaugen  eines  bestimmten  Volumens  Sauerstoff  in  die  Bürette  und 
Ausschütteln  des  Gases  mit  Kalilauge  führte  daher  zu  keinem  Ziel. 

Ich  benutzte  deshalb  die  Eigenschaft  des  Ammoniumnitrits,  bei  Siede- 
temperatur seiner  Lösung  in  Stickstoff  und  Wasser  zu  zerfallen,  m 
Entfernung  des  Nitrits  aus  der  Formiatlösung.  So  wurden  10  g  Natriom- 
formiat  und  2  //  Natriumnitrit  in  dem  Messkolben  in  circa  100  er  Wa&«r 
gelöst,  3  r/  festes  Ammoniumchlorid  hinzugefügt  und  die  Lösung  eine 
Stunde  lang  im  Sieden  erhalten,  wobei  der  Kolben,  da  Ammoniaift. 
formiat  sehr  flüchtig  ist,  mit  einem  einen  Meter  langen  RflckflussUb\er 
versehen  war.  Bei  zwei  Drittel  seiner  Länge  beschlug  sich  der  KüVvVt 
mit  Krystallen  von  Ammoniumformiat.     Nach  Beendigung   des  Ka^\^  1 
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de  der  Kühler  quantitativ  in  den  Kolben  ausgespfllt  und  letzterer 
1  Abkflhlnng  auf  die  Einstellteroperatur  bis  zur  Marke  aufgefollt; 
Lfosung   dann    wie   oben   zur  Bestimmung   verwendet.     Es   wurden 

nden: 

m.   V  =  33,6  cc, 

s  =6,1^  Formiat, 

t  =17^C., 

b  =  767,2  mm, 

Wi7  =  11,5  7^1»!, 

H  COj  Na  =  95,55  ^/q  des  angewendeten  Formiats. 
IV.    V     =  34,3  cc, 

s      =0,1  f/  Formiat, 
t      =20,0  0C., 
b      =  761,3  wm, 
WjjQ  =  13,9  ntm, 
H  CO^  Na  =  95,47  "/o  des  angewendeten  Formiats. 
Die  Uebereinstimmung  der  vier  Analysen,  die  von  vier  verschiedenen 
nngen   gemacht   wurden,   ist   als   sehr  genau   zu  bezeichnen  und  ist 
e  Methode  daher  als  leicht  und  schnell  ausführbar  zu  empfehlen. 

Frankfurt  a.  M. 

Zum  Nachweis  des  Quecksilbers  im  Harn. 

Von  / 

Dr.  M.  Oppenlieim. 

(Assistent  ao  der  Klinik  fOr  Syphilis  und  Hautkrankheiten  in  Wien. 
Vorstand  Hofrath  Prof.  Neu  mann.) 

unter  dem  Titel  »eine  klinische  Methode  zur  Quecksilberbestira- 
ig  im  Harn«  ist  in  dieser  Zeitschrift  von  Schumacher  und 
ng  eine  Abhandlung  erschienen'),  in  der  wiederholt  auf  eine 
1  mir  pnblicirte  Arbeit  »Ueber  das  Auftreten  von  Queck- 
Iber  im  Mnndspeichel«^)  hingewiesen  wird.  In  dieser  Arbeit 
ibe  ich  die  Gründe  dargelegt,  welche  mich  veranlasst  haben,  zum 
piUtativen  Nachweis  von  Quecksilber  in  menschlichen  Secreten  die 
Kethode  von  A.  Jolles^)   in  Vorschlag   zu  bringen.     Seit   dieser  Zeit 

i)  Uiew  Zeitschnft  41.  461. 

f)  Archiv  f.  Dermatologie  ond  Syphilis  66,  340-350  (1901). 

S)  JDiese  Zeitschrift  8».  230. 
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benutze  ich  stet«  zum  qualitativen  Quecksilbernachweis  die  J olles- 
sehe  Methode  und  kann  nur  neuerdings  bestätigen,  dass  die  Einfachheit 
der  Ausführung,  die  grosse  Empiindlichkeit  und  die  Zuverlässigkeit  der- 
selben sie  für  die  Praxis  vollkommen  geeignet  erscheinen  lassen.  Aller- 
dings erfordert  die  Methode  die  einmalige  kostspielige  Anschaffung  eines 
Platinwellbleches,  wie  solche  bei  lleraeus  in  Hanau  erhältlich  sind. 

Ob  die  Empfindlichkeit  der  Probe  abhängig  ist  von  der  Beschaffen- 
heit des  Platinbleches  und  der  Art  der  Amalgamirung.  darüber  besitie 
ich  keine  Erfahrung.  Auch  über  den  Werth  der  Methode  zur  quanti- 
tativen Quecksilberbestimmung  steht  mir  ein  Urtheil  uicht  zu.  Die 
eine  Thatsache  kann  ich  jedoch  bestätigen,  dass  ich  uicmals  die 
-Absetzung  eines  grauschwarzen  Niederschlages  von  Queck- 
silber Consta tirt  habe.  Was  die  Empfindlichkeit  der  Probe  be- 
trifft, so  soll  es  selbstverständlich  in  meiner  Arbeit  statt  Milligramii 
richtig  0,000066  (/  Quecksilber  in  100  rc  heissen. 

Der  qualitative  Nachweis  des  Quecksilbers  in  Harn  nach  Jolles 
erfolgt  nach  meinen  Erfahrungen  am  besten  wie  folgt:    150  bis  2i}0n: 
Harn  werden  mit  5 — 10  cc  chlorfreier,   concentrirter  Salzsäure  versetit 
erwärmt,  hierauf  1 — 2  g  chlorsaures  Kali  hinzugefügt.*)     Diese  Fldssif 
keit  wird  nun  so  lange  unter  steter  Nachfüllung  von  destillirtem  Wasser 
in  gelindem  Kochen  erhalten,    bis   kein  freies  Chlor   mehr  nachweisbir 
ist,  was  man  daran  erkennt,  dass  Jodzinkstärkelösung,  mit  einer  geringa 
Menge   der   erkalteten  Flüssigkeit   versetzt,    keine   Violettförbun)(  m^ 
gibt.     Jetzt  wird    das    galvanisch    vergoldete    Platinblcch    (ich  benu» 
hierzu    eine    von  C.  \V.  Heraeus   in   Hanau    hergestellte,  galvanisck 
vergoldete    Platinwellblechelektrode    von    circa    8  cm    Länge    und  8« 
Breite)  in  die  Flüssigkeit  eingesenkt.     Es  sei  an  dieser  Stelle  erwikat, 
dass  ich   stets   vor  jeder  Untersuchung   <lie  ausgeglühte  Platte  in  einer 
flachen  Schale  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1:4)  auf  dem  WasserWe 
eine  Viertelstunde  erwärme  und  die  auf  etwa  4  cc  eingedampfte  Lfism 
in  einer  Eprouvette  als  Controlflüssigkeit  benutze.    Ist  das  Platin weUbiecii 
in  das  Becherglas  eingesenkt,   so  setzte  ich  2 — 3  g  ZinnchlorOr  ond  • 
lange  concentrirte  Salzsäure  (ungefähr  30 — 40  cc)  hinzu,  bis  die  Yliät 
keit   klar   wird,    und   erhalte   dieselbe   während   einer  Viertelstoode 
gelindem  Kochen.     Hierauf  wird  die  Platinplatte  heransgenonunen,  nercii 

1)  Bei  eiweisflfreien  Harnen  kann  der  Znsatz  von  chlorsaurem  Kati  ml»] 
bleiben,  wodurch  der  Nachweis  in  viel  kürzerer  Zeit  aoageführt  werden  kmJ 
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[    nit  gewöhnlichem,   dann  mit  destillirtem  Wasser  abgespült  und  in  eine 

.    nmde  Schale  mit  ebenem  Boden  gelebt.    In  diese  wird  nun  so  viel  ver- 

-.    dünnte  Salpetersäure  (1:4)  gegossen,  dass  die  Platte  vollkommen  bedeckt 

l    ist,    und    das   Ganze    auf  dem  Wasserbade  so  lange   erwärmt,    bis   das 

Tolumen  der  Salpetersäure   nur   mehr   4  cc   beträgt.     Diese  Flüssigkeit 

(salpetersaure  Quecksilberlösung)  wird  in  ein  Reagensglas  gegossen,  ab- 

;    gekohlt  und  mit  3 — 4  cc  frisch  bereitetem  Schwefelwasserstoffwasser  versetzt. 

Dasselbe  geschieht  mit  der  durch  das  Auskochen  der  Platte  erhaltenen 

ControlBüssigkeit   und    die   beiden  werden   nun  verglichen.     Ist  Queck- 

sQber  vorhanden,   so   entsteht   in   dem   ersten  Reagensglas  eine  Gelb- 

';   Braun färbung,  je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Quecksilbers. 


Mittheilnngen  ans  dem  chemischen  Laboratorinm 
Fresenius  zn  Wiesbaden. 


Zor  Bestimmung  des  Mangans  als  Schwefelmangan. 

Von 

H.  Raab  und  L.  Wessely. 

Der  analytische  Chemiker  hat  es  in  der  Hand,  durch  Veränderung 

der  Fällungstemperatur,  sowie  durch  verschiedene  Bemessung  der  Mengen 

Ton  Schwefelammonium   und   Ammoniak   bei   der  Fällung   des  Mangans 

als  Schwefelmangan  dieses  als  flcischrothes,  etwas  voluminöses,  hydratisches 

oder  als  grflnes,    dichtes,    wasserfreies  Sulfür  zu   erhalten.     Von   diesen 

beiden  Fällungsarten   wird  bald   die  eine,    bald  die   andere  vorgezogen, 

denn  jede   krankt  an    einem  üebelstande,    und   die  Entscheidung  hängt 

davon  ab,    welches  Uebel    als  das    kleinere  erscheint.     Das   fleischrothe 

Svlfftr  muss  man  ziemlich  lange  absitzen  lassen,  es  filtrirt  nicht  sonder- 

fich  rasch,   öfters  nuch  trübe,   und  häufig   erhält  mau    im  Filtrat    nach 

dem  Veijagen    der   Ammonsalze    und     dem   Versetzen    mit   Brom    und 

Ammoniak    durch  Kochen   eine  Nachfällung  von  Manganhypcrhydroxyd. 

Bis  fleischrothe  Mangansulfür  lässt  sich  aber  leicht  vom  Filter  trennen  (1). 

flrtnes  Mangansulfür,    welches   alle    diese   Fehler   nicht   theilt,    bringt 

:  fieder  den  Missstand  mit  sich,  dass  es  hartnäckig  an  dem  Filter  klebt, 

weDfl  man   nicht  eben   sehr  langsam    und  vorsichtig   trocknet,    wodurch 

ebenso  Zeit    verloren   geht,    als   wenn    man    es    in  Folge    des    Ilaftens 

ta  Filter  sammt  diesem  veraschen  und  mühsam  constant  glühen  muss  (2) 
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Fällt  man  Mangansalzlösungen  unterhalb  des  Siedepunktes  fleischfiarbeii 
und  verwandelt  diesen  Niederschlag  bei  Gegenwart  beträchtlicher  AnuDoo- 
raensicn  durch  Erhitzen  —  etwa  im  kochenden  Wasserbade  —  in  grfloet 
Mangansulfür  (wobei  sich  oft  eine  schmutziggraue  Uebergangsstafe 
zeigt),  so  vereinigt  das  so  erhaltene  grüne  Schwefelmangan  im  all- 
gemeinen wohl  die  Vorzüge  der  auf  anderem  Wege  dargestellten  fleisci- 
rothen  und  grünen  Modification,  kann  aber  doch  mitunter  derart  an 
Filter  kleben,  das-i  eine  Lostrennung  unmöglich  ist  (3). 

Dieser  Nachtheil  nun  lässt  sich,  wie  wir  gefunden  haben,  auf 
sehr  einfache  Art  dadurch  beseitigen,  dass  man  das  Filter,  auf  welchem 
man  das  grüne  Schwefelmangan  sammelt,  nach  dem  vollendeten  Aas- 
waschen mit  verdünntem  Schwefelammonium  einmal  mit  Alkohol  ftült. 
Nach  ein  bis  zweistündigem  Trocknen  lässt  sich  der  Niederschlag  nahe- 
zu vollständig  in  grossen  Schuppen  ablösen  und  zeigt  oft  nach  dem 
ersten  Glühen  constantes  Gewicht.  Im  Falle  besonderer  Eile  ist,  wie 
wir  noch  hinzufügen  wollen,  die  Fällungsmethode  (3)  die  beste,  wem 
sie  so  ausgeführt  wird,  dass  wenige  Minuten  des  Erhitzens  für  dci 
Uebergang  von  Fleischroth  in  Grün  genügen;  das  Schwefelmangan  setzt 
sich  dann  so  rasch  ab,  dass  man  schon  nach  einer  Viertelstunde  zni 
Abheben!  und  Filtriren  schreiten  kann,  ohne  Nachßillung  im  Filtrate 
befürchten  zu  müssen. 

Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Cheiie. 

I.   All(,remeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  und  Reagentien. 

1.  Auf  theoretische  und  physikalische  Chemie  bezügliche. 

Von 

R.  Fresenixui. 

Zur  Moleculargewiohtsbestimmung.  Ausser  den  zu  praktischen 
Moleculargewichtsbestimmuugen  für  gelöste  Körper  in  Vorschlag  ge- 
brachten Eigenschaften  der  Lösungen  gibt  es  noch  eine  Reihe  anderer, 
welche  gleichfalls  nur  von  der  Anzahl  der  gelösten  Molecüle  (respeclm 
Molecüle  -j-  Ionen)  abhängig  sind,  und  die  man  deshalb  aus  deiv  ]tj- 
gebnissen  der  (icfrierpunktserniedrigung.  Siedepunklserhöhung  et  ci^ti 
für  eine  vorliegende  Lösung  berechnen  kann. 
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Unter  denselben  hat  eine  ganz  besondere  Wichtigkeit  der  osmotische 
ock. 

Es  ist  dies  diejenige  Kraft,  mit  welcher  ein  in  Lösung  befindlicher 
-per  sich  in  dem  Lösungsmittel  auszudehnen  (also  zu  verdünnen)  sucht, 
l  welche  bei  der  Diffusion  durch  poröse  Scheidewände  (Osmose)  als 
ick  auftritt. 

Am  reinsten  tritt  derselbe  in  solchen  Fällen  in  die  Erscheinung, 
denen  zwei  mischbare  Flüssigkeiten  (respective  die  Lösung  eines 
:en  Körpers  und  reines  Lösungsmittel)  durch  eine  Membran  getrennt 
i,  welche  für  die  eine  Flüssigkeit  (respective  das  Lösungsmittel) 
chlässig  ist,  dagegen  für  die  andere  Flüssigkeit  (respective  den  ge- 
ten  Körper)  nicht. 

Derartige  Fälle  finden  sich  bei  pflanzlichen  und  thierischen  Zellen, 
den  Blutkörperchen,  sie  können  aber  auch  bei  künstlich  hergestellten 
lipermeablen  Membranen  beobachtet  werden.  So  bildet  bei  ent- 
echender  Herstellung  zum  Beispiel  das  Ferrocyankupfer  (am  bequemsten, 
m  man  es  in  der  Wandung  einer  porösen  Thonzelle  als  Niederschlag 
engt)  eine  solche  Membran,  welche  für  Wasser  durchlässig,  für  gelöste 
rper,  Zucker,  Salze  etc.,  undurchlässig  ist. 

Bringt  man  deshalb  in's  Innere  einer  solchen  Zelle  Zuckerlösung 
i  taucht  sie  aussen  in  Wasser,  so  hat  der  Zucker  das  Bestreben, 
rh  mehr  Wasser  anzuziehen,  eine  verdünntcre  Lösung  zu  bilden.  In 
Ige  dessen  wandert  Wasser  ein,  das  Niveau  im  Innern  steigt,  es  ent- 
ht  dadurch  ein  Ueberdruck,  der  osmotische  Druck.  Derselbe  lässt 
li  direct  messen,  wenn  man  das  Gefäss  oben  verschliesst  und  mit 
em  Manometer  verbindet. 

van  t'Hoff  hat  nun  nachgewiesen,  dass  für  gelöste  Körper  genau 
^selben  Gesetze  gelten  wie  für  Gase,  das  heisst,  dass  die  Gleichung 
it: 

T 

Das  Volumen  einer  bestimmten  Substanzmeuge  mal  dem  Druck,  den 
e  aasübt,  dividirt  durch  die  vom  absoluten  Nullpunkt  aus  gemessene 
emperatnr  ist  eine  constante  Grösse. 

Diese  Constante  ist  für  Gase  die  gleiche  wie  für  ge- 
ite  Körper,  das  heisst,  ein  und  dieselbe  Menge  eines  Körpers  übt, 
n  sie  in  Gasform  bei  einer  bestimmten  Temperatur  ein  bestimmtes 
iiiicn  einnimmt,    den   gleichen  Gasdruck  aus   wie   der  osmotische 
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Druck  einer  liösung,  in  welcher  sie  bei  derselben  Temperatur  aaf  da»- 
selbe  Volumen  verdünnt  ist.  Damit  ist  natürlich  gleichfalls  weiter  ausge- 
sprochen, dass  auch  für  gelöste  Körper  das  Avogadro'sche  Gesete 
gilt,  wonach  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  in  gleicbea 
Volumen  verschiedener  Lösungen  gleich  \iel  MolecOle  vorhanden  sint 
oder  umgekehrt,  dass  Lösungen  äquimolecularer  Mengen  verschiedener 
Körper  bei  derselben  Temperatur  denselben  osmotischen  Druck  aosdben. 

Wie  in  den  früher  besprochenen  Fällen  bilden  auch  hier  ionisirte 
Körper  eine  Ausnahme,  das  heisst,  sie  verhalten  sich  so.  dass  die  Samme 
der  ungespalteucn  Molecüle  und  Ionen  dieselbe  Rolle  spielt  wie  in  andereo 
Fällen  die  Anzahl  der  Molecüle. 

Da  der  osmotische  Druck  die  Kraft  darstellt,  mit  welcher  der  ge- 
löste Körper  die  vorhandene  Menge  Lösungsmittel  anzieht,  so  mu>s  er 
sowohl  der  Ausscheidung  des  Lösungsmittels  in  fester  Form  (Gefrieren» 
als  der  Verdampfung  desselben  entgegenwirken,  und  es  erklärt  sich  s<k 
mit  aus  dem  Umstand,  dass  äquimoleculare  Substanzmengen  den  gleichen 
osmotischen  Druck  ausüben,  auch  die  äquimolecular  gleiche  Gcfrierpunkts- 
erniedrigung,  respective  Siedepunktserhöhung  bei  verschiedenen  Sab- 
stanzen.  Ebenso  ergibt  sich  aus  diesen  Beziehungen  die  Grundlage  für 
die  Aufstellung   der  Formeln    von   van    t'Hoff^)    und  Arrheuins-). 

Von  unmittelbarer  Bedeutung  ist,  wie  leicht  ersichtlich,  der  osmotische 
Druck  namentlich  für  physiologische  Vorgänge. 

Bei  dem  Studium  dieser  Beziehungen  haben  sich  einige  Methoden 
ergeben,  welche  auch  von  allgemeinerem  Interesse  sind,  zumal  sie  ge- 
statten, mit  verhältnissmässig  kleinen  Mengen  die  Bestimmungen  aus- 
zuführen. 

de  Vries^)   hat   bei   einer  Anzahl    von  Pflanzenzellen  beobachtet, 
dass   deren   eigentliche  Zellhaut   sowohl   für  Wasser   als  auch  für  Salz- 
lösungen durchlässig  ist.    dass  aber  die  den  Zellkern  umgebende  Proto-     1 
l)lasmaschicht  semipermeabel  ist. 

Wird  eine  solche  Zelle  in  eine  concentrirte  Salzlösung  gebracht,  ?<) 
verliert  sie  so  lange  Wasser  bis  die  (.'oncentration  in  ihrem  Innern  die 
gleiche  ist  wie  die  der  sie  umgebenden  Salzlösung.  Bei  diesem  Vorgang 
zieht  sich  das  Plasma  von  der  Zellenmembran  zurück,  löst  sich  von  ihr 
los;  deshalb  nennt  man  diese  P^rscheinung  Plasmolyse.     Sie  wird  unv 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  42,  45. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  42,  299. 

3)  Frings  heim 's  Jahrbücher   für  wissenschaftl.   Botanik  14,  427  (1B*<J^- 
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>  sULrker  hervortreten,  je  grösser  der  Conccntrationsunterschied  zwischen 
&ni  Zellsaft  and  der  Salzlösung  ist.  de  Vries  fand  nun,  dass  die 
oncentrationen  von  Salzlösungen,  die  gerade  noch  merkliche  Plasmolyse 
srfoeifQhren,  sich  verhalten  wie  die  Moleculargpwichte  der  Salze.  Diese 
Ssiingen  nennt  man  nach  de  Vries  isotonisch,  weil  sie  dieselbe 
Minnung  der  Zelle  erzeugen. 

Aus  dieser  Gesetzmässigkeit  lässt  sich  nun  berechnen,  wie  concentrirt 
De  Salzlösung  sein  muss,  wenn  sie  die  gleiche  Veränderung  in  der 
^lle  veranlassen  soll  wie  die  Lösung  eines  anderen  Salzes. 

Die  Concentrationen  isotonischer  Lösungen  verschiedener  Salze  ent- 
»rechen  aber  nur  dann  den  Moleculargewichten  wenn  man  zum  Beispiel 
Ikalisalze  einbasischer  Säuren  oder  Alkalisalze  zweibasischer  Säuren 
1er  die  Salze  alkalischer  Erden  oder  organische  Körper  mit  einander 
^rgleicht.  Um  die  isotonische  Concentration  hervorrufenden  Mengen 
er  Körper  einer  dieser  Gruppen  mit  denen  einer  anderen  Gruppe  ver- 
leichen  zu  können,  muss  man  die  Moleculargewichte  der  Körper  der 
inen  Gruppe  mit  einem  constanten  Factor  multipliciren.  ^) 

Diese  Factoren  sind  Brüche.  Multiplicirt  man  sie  mit  3,  so  erhält 
lan  ganze  Zahlen,  die  isotonischen  Coöfficienten. 

Dass  auch  bei  den  rothen  Blutzellen  die  isotonischen  Co^fticienteu 
rcltung  besitzen,  wies  Hamburger  nach.  Seine  Methode  besteht 
arin,  dass  er  den  Einfluss  verschiedener  Salzlösungen  auf  den  Farben- 
astritt  aus  den  rothen  Blutkörperchen  feststellte.  Ueber  die  Art  der 
^ersuchsanstellung  schreibt  Hamburger^): 

»Fügt  man  in  einem  Reagensglas  0,5  cc  defibrinirtes  Rinderblut 
;u  einer  etwa  vierzigfachen  Menge  1,04  procentiger  oder  höher  concentrirter 
Kalinmnitratlösung  hinzu,  vermischt  und  überlässt  das  Gemisch  sich 
selbst,  so  setzen  die  Blutkörperchen  sich  zu  Boden,  während  eine  klare, 
fgst  farblose  Flüssigkeit  darüber  stehen  bleibt. 

Führt  man  denselben  Versuch  mit  einer  Salpeterlösuiig  von  0,96  *7o 
^  veniger  aus,  so  zeigt  die  über  dem  Bodensalz  stehende  klare 
ßcbicht  eine  schwach  rothe  Farbe,  welche  mit  der  Abnahme  der  Con- 
\  centration  an  Intensität  zunimmt. 


')  Diese  von  de  Vries  gefundene  Thatsache  beruht    natürlich   auf  der 
^  cfatioB  der  Molecüle  der  verschiedenen  Gruppen  in  eine  verschiedene  Anzahl 
'  ^^  Ionen - 

9  fJ  am  burger,  Osmotischer  Druck  und  lonenlehre  I,  S.  164  fF. 
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Nicht  nur  fttr  Salpeter,  sondern  aach  fQr  andere  Salze  kann  man 
auf  dieselbe  Weise  zwei  Concentrationsgrenzen  suchen ;  eine,  bei  der  die 
Blutkörperchen  eine  farblose  Schicht  zurtkcklassen,  und  eine  zweite,  bei 
welcher  die  zurückbleibende  Flüssigkeit  eine  schwach  rothe  Farbe 
zeigt.« 

Die  Mittel  werthe  beider  Concentrationen  für  verschiedene  Sähe 
zeigen  zu  einander  die  gleichen  Verhältnisse  wie  die  ConcentratioDefi 
isotonischer  Lösungen,  wie  sie  sich  aus  den  de  V r i e s *schen  Yersncbei 
ergeben. 

Hamburger  hat  die  Methode  namentlich  auch  zur  Bestimmaog 
des  osmotischen  Drucks  von  Blutserum  und  anderen  physiologisch  wichtige! 
Flüssigkeiten  angewandt.  Man  kann  sie  wesentlich  rascher  ausführbar 
gestalten,  wenn  man  die  Trennung  der  Blutkörperchen  and  der  fihet- 
stehenden,  auf  ihre  Farbe  zu  untersuchenden  Schicht  durch  Centri- 
fugiren  beschleunigt. 

Zur  Bestimmung  des  osmotischen  Drucks  von  lUut  mit  sehr  g^ 
ringen  Mengen  ist  einerseits  von  Ey  kman  ')  und  Gryns^)  und  anderer- 
seits unabhängig  von  diesen  von  Köppe^)  die  Häniatokritmethode 
ausgebildet  worden.  Dieselbe  beruht  darauf,  einerseits  das  Volomea 
der  Blutkörperchen  zu  bestimmen  und  andererseits  die  Concentratioi 
der  Lösung  eines  anderen  Körpers  (zum  Beispiel  von  Rohrzucker)  n 
ermitteln,  in  welcher  die  Blutkörperchen  ihr  Volumen  nicht  Te^ 
ändern. 

Koppe  beschreibt  diesen  Apparat  folgender- 
maassen :  *) 

»Der  Apparat  (Figur  20)  besteht  aus  einer 
7  cm  lang<»n  100  theilig  graduirten  Pipette  a,  an 
welche  ein  kleiner  Trichter  geblasen  ist,  und  einen 
Verschluss  aus  zwei  Metallplatten  b  und  c,  füe. 
durch  einen  federnden  Bügel  d  beweglich  Te^ 
bunden,  die  Pipette  zwischen  sich  einklemmeo. 
Beide  Platten  tragen  Gummischeiben,  damit  der 
Druck  auf  die  Pipette  gleichmässig  und  elast^ 
wird,    die   Fussplatte   auserdem   noch  eine  ibs 


l — 


»)  Virchows  Archiv  143.  448. 

2)  Ziitingsveisl.  d.  Koninkl.  Akad.  v.  Wetensch.  Amsterdam  1894.  ^\,.l^^ 

3)  Archiv  f.  Anat.  u.  Phys.  1895  S.  154.    Pf  lüger's  Archiv  62,  56n 
*)  Koppe,  Physikalische  Chemie  in  der  Medicin,  Wien  1900.  S.    ^'^V 
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Fig.  21. 


[en  Verschluss  dicht  zu  machen.  Zum  Gebrauch  wird  die 
h  ein  passendes  Stück  Gummischlauch  mit  einer  Pravaz- 
mden  (Figur  21).  Durch  leises  Lüften  des  Spritzenstempels 
}m  aus  einem  Stich  in  die  Fingerkuppe 
tlutstropfen  Hlut  bis  zu  einem  beliebigen 
aufgesaugt,  die  Spitze  der  Pipette  vom 
Blute  gereinigt  und  sofort  eine  bestimmte 
achgesogen,  die  sicli  im  Trichter  mit  dem 
Nunmehr   presst   die    linke  Hand    das 

Verschlusses  gegen  die  Spitze  der  Pipette 
die  rechte  entfernt  die  Spritze,  mischt  mit 
n  Nadel  Blut  und  Salzlösung  noch  inniger 

die  Pipette.  In  einer  kleinen  Holzhülse 
jtte  in  eine  Centrifuge  gebracht  und  centri- 
Blutscheiben  als  schwere  Körper  sammeln 
Peripherie  und  bilden  in  der  Röhre  eine 
die  sich  anfangs  gleichmässig  verkleinert,  dann  aber  constant 
i\ngc  muss  centrifugirt  werden.  Aus  der  Länge  der  auf- 
utkörperchensäule  ergibt  sich,    wie- 

des  Raumes  die  Blutkörperchen  im 
•uchen.  Zum  Beispiel  waren  n  Theil- 
aufgesogen  worden,  nach  dem  Centri- 
to  die  Blutkörperchensäule  bis  zum 
n,  dann  beträgt  der  Antheil  der 
en  am  Gesammtvolunien   des  Blutes 

ent.     Selbstverständlich  könnte  man 

il  Blut  bis  zum  T heilstrich  100  auf- 
Thielte  dann  das  Volumprocent  durch 
;ung  der  Blutkörperchensäule.  Allein 
?n  bis  zu  einer  bestimmten  Marke 
icht  mit  solcher  Genauigkeit  voll- 
das  Ablesen  des  Standes  der  Blut- 
der  Lupe  kann  man  ^j^  Theilstrich 
gut    bestimmen:    da   nun    zwei   Ab- 

"orderlich   sind,    die   Länge   der   Blutsäule   und   die  Länge 
►erchensäule.    so   ist  die  Bestimmung  bis  auf  ^/g  Theilstrich 


Fig.  22. 


44<i  l>rjcfk'i  M^^-r-vt  aaaljtäwrfc«  M«CBr:<<«  <tc. 

In  iiu»r.  laf  4i««  Wei*^?  .i4^n  <>?iBOCEcb«n  I»nick  de*  Blntes  mit 
d«m  ^rin'rr  Jjnnnz  inrend  **'ines  K'>p«rs  lerrleiehea  kano.  so  ist  es 
natdiiirb  ftarh  m'jeli<:h.  mittels«  des  Himatokrits  die  ConeentraUoDeD 
d*T  \/^iai,2^Ji  verv^hJ'rdeneT  Sab^tanzeii  zn  verzleichen.  welche  bei  dem- 
*tlb^ii  Blat  diis  Voiamen  der  BIiitk':*rperchen  uiTencdert  Ix-sen.  Diese 
mtfiäf'.n  id^irbeii  '^i«iEK>ti^-heD  Imick  zeigen. 
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Vi« 

W.  Sdmuix. 

üeber  die  Ldiliehkeit   des  KAlinmhydroxydi  in  Weiter  bat  P. 

r  e  r  r-  h  1  a  n  d ' j  Stadien  angestellt. 

Das  Kesnltat  derselben  fasst  er  folgendermaa&sen  zusammen: 

Ks  folgt  ans  den  aas  geführten  Bestimmnngen  far  die  bei  15"  g^ 
sättigte  l^osong  von  Kaliamhydroxyd  die  Dichte  1.5355  (Wasser  von 
4"=  1)  und  di«i  Concentration  51,7  •-•^.  10  Theile  Kaliamhydroxyd 
erfordern  bei  15**  zar  Lösong  93,4  Theile  Wasser,  and  100  Theile 
Wasser  lösen  107  Theile  Kaliamhydroxjd. 

Ein  Stereometer  zur  Bestimmang  des  scheinbaren   and  des  wirk- 
lichen   Kperifischen  Gewichtes   }X)röser  Körper   hat  A.  Gawalowski*) 
angegeben.     Es    beruht    darauf,    dass    man  (zum   Beispiel   von   Mörtel, 
Ziegeln  oder   dergleichen)    ein    gewogenes   Stfick    in    einem    gradoirleo 
Rohre  unter  Quecksilber  taucht,  was  durch  einen  stets  bis  zur  gleichen 
Tiefe  einzuführenden  Stab  bewirkt  wird.     Das  verdrängte  Volumen  kann 
aus   der  Steighöhe   des  Quecksilbers   entnommen   werden.     Die  Division 
dos  fiewichtes   durch    dieses  Volumen,    gibt    das   scheinbare   specifiscbe 
G(!wicht.     Um  das   wahre  Volumen,    resi)ective  specitische  Gewicht,  za 
finden,    muss    man    den    ganzen    Apparat   mit   einem   Toricelli  sehen 
Vacuum    verbinden,    wodurch    die  Luft   ans   den  Poren    ausgesaugt  und 
durch  Quecksilber  verdrängt  wird. 

Eine  Normal-Spindel  beschreibt  Gawalowski').  In  Figur 23  ist 
das  Instrument  abgebildet.     Der  Schwimmköi-per  ist  cylindrisch,  jedovl 

1)  Z<Mts(hrift  f.  anorgan.  Chemie  80,  130. 

^)  Oi'-.tcrrcichische    Chemiker-Zeitung    1898,    No.    3;    vom   Verfasset    <»». 
^'csandt. 

^)  OcHtt'rreichische  Chemiker-Zeitung  1,  11;  vom  Verfawer  eiogesffi.vi^\. 
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Fi?.  2^, 
j 


Hto 


A- 


oben  und  unten  spitz  verlaufend,    um  der  zu  spindelnden  FlQssig- 
iiöglichst  wenig  Widerstand  zu  bieten   und   um    etwa  vorhandenen 

Theilchen  in  der  Flüssigkeit  zum 
sttMi  möglichst  wenig  Gelegenheit  zu 
.  sich  auf  der  Spindel  abzulagern, 
prouvettenartige  Beschwerungskörper 

mit  einem  kleinen  Glasansatz  H 
len,  um  ein  Nachjustiren  durch  Ab- 
zu  ermöglichen,  da,  wieGawalowski 
tirte,  die  Spindel  mit  der  Zeit  schwerer 
kleiner)  wird  und  die  specitischen  Ge- 
i'  deshalb  zu  niedrig  ausfallen  müssen. 
Das  Thermometer  D  ist  bei  F  durch 
Schicht  von  schwer  schmelzbarem 
<.  die  auch  den  Abschluss  des  Queck- 
s  bildet,  und  bei  G  durch  eine 
jue  Hollundermarkscheibe  festgehalten, 
k'ala  der  Spindel  ist  in  drei  senk- 
en Reihen,  also  dreifach,  angebracht. 
S.S  hierdurch  ein  sonst  häufig  erforder- 
Drehen  unnöthig  wird,  da  man  von 
kuten  ablesen  kann.  Die  Temperatur- 

•tur  ist  bei  E  durch  drei  Papierröllchen  ersichtlich  gemacht,  bei  J 
e  Spindel  zugeschmolzen. 

Zar  Filteiveraschnng  im  Sauerstoffstrom  bedient  sich  H. 
•hcn*)  eines  Rose 'sehen  Tiegels  aus  Porzellan  oder  besser  aus 
1  und  führt  durch  den  Deckel  einen  langsamen  Sauerstoffstrom  ein. 
Mehrere  Laboratoriamsapparate  beschreibt  H.  Bremer^).  Zur 
immung  des  Stickstoffs  nach  Kjeldahl  und  zur  Be- 
rn u  n  g  V  0  n  A  m  m  0  n  i  a  k  benutzt  der  Verfasser  den  in  Fig.  24  a.  f.  S. 
»ildeten  Apparat,  dessen  Construction  einer  weiteren  Klarlegung 
nicht  bedarf.  Zum  Aufschluss  organischer  Verbindungen  dient 
n  der  Abbildung  ersichtliche  Destillationskölbchen  von  etwa  250  cc 
t  mit  weitem  Hals.  Um  ein  Abdestilliren  der  Schwefelsäure  bei 
•'erbrennung   möglichst  zu  vermeiden,   steckt  man  in  den  Hals  des 


f5 


9  Chemiker-Zeitung  25,  1008. 

')  Zeitschrift  f.  die  Untersuchung  der  Nahrungs-   und  Genussmittel  1898, 
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Fig.  24. 


Kölbcliens  eine  beiderseits  offene  (xlasbirne.    Nach  erfolgter  Verbn  nnung 
lässt  man  erkalten    und  gibt  in  einem  Schuss  1 00  rc  Wasser   zo,    lässt 

wieder  erkalten   and  verbindet  alsdann 
ir.it    dem   Destillationsapparat.      Dorch 
den    an    den  Apparat  angeschmolzenen 
Tropftrichter  wird  nun  Natronlauge  ein- 
fliessen  gelassen,  die  sich  auf  dem  Boden 
unter  der  Schwefelsöure  ansammelt  nnd 
mit    dieser   erst   gemischt    wird,    wenn 
Wasserdampf  eingeleitet  wird.    Die  Des- 
tillation verläuft  schnell  und  glatt  und 
das  sonst  lästige  Stosscn  ist  vollkommon 
vermieden.     Anfangs    kann    man  etwas 
Wasser  durch  den  Ktlhler  laufen  lafssen, 
später  stellt  man  das  Kühlwasser  jedoch 
ab  und  lässt  den  heisscn  Dampf  in  die 
Vorlage   eintreten,    um  hierdurch  etwa 
vorhandene    Kohlensäure    auszutreiben. 
Nach  dem  Abktlhlen  wird  dann  titrirt. 
Es  ist  noch  zu  beachten,  dass  die  Darapf- 
leitungsröhren   etwa    8  Millimeter  weit 
sein  müssen  und  dass  alle  Enden  schief 
abgeschnitten    sein    sollen,    damit  der 
Apparat  gut  functionirt. 

Zur  Bestimmung  von  Ammoniak 
neben  organischen  Substanzen  mittelst 
Magnesia  oder  des  von  dem  Verfasser 
empfohlenen  Baryumcarbonats  emi)liehlt 
es  sich,  den  Apparat  gründlichst  von 
Alkali  und  Alkalicarbonat  zu  reinigen,  da  diese  bekanntermaassen 
manche  stickstoffhaltige  organische  Verbindungen  zersetzen. 

Bremer  beschreibt  ferner  eine  Pipette   mit  automatiscbf^r 
Einstellung.  Dieselbe  (P'ig.  25)  besteht  aus  einer  Vollpipette  mit  gleii'h 
dünn   ausgezogenen  Enden,    von   denen    das  obere  durch  einen  Gummi- 
stopfen  gesteckt  ist.     Der  Gummistopfen  ist  in  den   erweiterten  kxxn.n 
Theil  eines  i)ipettenähnlichen  Gefässes  eingesetzt,  dessen  oberer  läng^^^vx 
Theil  ausgezogen  und  mit  einem  Hahn  versehen  ist. 
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Fg,  26. 


Zar  Prüfung  der  Margarine  aaf  Sesamöl  nach  der  vom  Reichs- 
nzleranit  empfohlenen  Methode  benutzt  der  Verfasser  das  in  Fig.  26 
gebildete,  scheidetrichterartige  Instrument.  Das- 
be  ist  gradnirt  und  besteht  aus  den  beiden  25  er 
isenden  Gefässchen,  von  denen  das  untere  mit 
ihn  versehen  ist.  Fett  und  Säure  bringt  man 
das  abzunehmende  obere  Rohr,  setzt  das 
ichterrohr  auf  und  erwärmt.  Dann  wird  der 
hn  geschlossen,  geschüttelt  und  —  die  mit  Hahn 
■scheue  Hälfte  nach  unten  gekehrt  —  hin- 
itelit.  Nimmt  man  das  obere  Rohr  ab,  so 
5en  sich  beliebige  Proben  entnehmen. 

Auf  einen  anderen  in  Fig.  27  dargestellten 
heidetri  chter  mit  an  der  einen  Seite 
halenförmig  aufgeblasenem  Theil  will 
nur  hinweisen;  derselbe  soll  zum  Erwärmen 
isserer  Flüssigkeitsmengen  vor  oder  bei  dem 
sschQtteln  dienen. 

üeber  ein  neues  Verfahren  zur  Darstellung  von  reinem 
i  berichten  Bevan  Lean  und  W.  H.  Whatmough'). 

Bekanntlich  bietet  die  Darstellung  eines  chemisch  reinen 
Js  grosse  Schwierigkeiten,  insbesondere  ist  es  keine  leichte 
ifgnbe  Chlor  und  Brom,   kleine  Mengen  Feuchtigkeit  und 
(Iwasserstoif  gänzlich  zu  elimiuiren.     Stas  hat  zwar  ein  Verfahren  zur 
^rcitung  von  reinem  Jod  angegeben,  aber  nicht  mit- 
?theilt,  wie  er  sein  Präparat  geprüft  hat.    Deshalb  war 
N  vünschenswerth,  ein  anderes  Verfahren  aufzufinden. 
Der   eine    der   Verfasser   hatte    beobachtet,    dass 
Capicrjodür  in  einem  Strome  getrockneter  Kohlensäure 
leM  in  der  Nähe  der  Schmelztemperatur  noch  kein 
.Tod  abgibt  und  absolut  trocken  erhalten  werden  kann. 
Anf  diese   That«achc   und    auf  die   bereits   bekannte, 
dass  ein  Luftstrom  erhitztes  Kupferjodür  unter  Bildung 
mJod  und  Kupferoxyd  zerlegt,  haben  Lean  und  What- 
wugh    ihr    Verfahren    gegründet.       Schwierigkeiten 
eilten    sich    anfangs  der  Darstellung  eines  von  Chlor 


Fig  27. 


J)    Journal  of  the  themical  Society  73,  148. 
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und  Brom  vollkommen  freien  Kupferjodürs  entgegen.  Die  bekannte  Dar- 
stellung durch  Fällen  des  Kupfers  aus  einer  Lösung  von  Kupfersulfat 
in  Gegenwart  von  schwefliger  Säure  mittelst  Jodkaliums  versagt,  da 
Chloride  und  Bromide   mitgefällt  werden  können. 

Ersetzt  man  die  schweflige  Säure  durch  Ferrosulfat  und  verdünnt 
genügend,  so  ist  eine  Trennung  möglich,  trotzdem  aher  scheinen  die 
Verfasser  dieses  Verfahren  nicht  benutzt  zu  haben.  Sie  beschreibea 
nämlich  eine  neue  Methode,  welche  auf  der  Einwirkung  von  Jodoform 
auf  erhitztes  Kupfer  beruht.  Man  benutzt  zweckmässig  Kupferplätt<*heD, 
erhitzt  diese  in  einem  Porzellantiegel  und  streut  bei  genügender  Wärme 
das  Jodoform  darauf.  Auf  der  Oberfläche  des  Kupfers  bildet  sich  das 
Jodür  als  schwarze  Lage,  die  leicht  entfernt  werden  kann,  während  der 
Kupferrest  zu  einer  neuen  Darstellung  Verwendung  findet. 

Die  Einwirkung  der  Luft  auf  Kupfeijodür  beginnt  bei  200  ^  (Spuren 
von  Jod  werden  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Tageslicht  schon 
frei  gemacht),  bei  220—240"  wird  allmählich  fast  alles  Jod  ausg^ 
trieben.  Bei  400^  verläuft  der  Process  fast  quantitativ  und  verhältniss- 
niässig  rasch.  Sauerstoff  verhält  sich  wie  Luft,  Stickstoffoxyd  und 
Stickstoffsuperoxyd  machen  Jod  aus  Kupfeijodür  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur im  Dunkeln  wie  bei  Tageslicht  frei.  Das  aus  Kupfer  und 
Jodoform  bereitete  Jodür  enthält  kleine  Mengen  Kupferoxyd  und  Kohle, 
gibt  aber  ein  vollkommen  reines  Jod,  das  auch  keine  Spur  Kupfer  ent- 
hält. Der  Schmelzpunkt  des  reinen  Jods  liegt  bei  112,5  —  114.  (Das 
von  Stas  aus  Dijodamin  bereitete  Jod  war  bei  113^  noch  fest  und 
flüssig  bei  115^).  Die  Farbe  des  Präparats  ist  dunkler  als  diejenige 
der  im  Handel  befindlichen  Sorten,  femer  ist  das  reine  Jod  ancli 
weniger  flüchtig.     Beides  stimmt  mit  den  Beobachtungen  von  Stas. 

Die  Verfasser  bemerken  am  Schlüsse  ihrer  Arbeit,  dass  es  wünschens- 
8ei,  das  Atomgewicht  des  aus  Kupfeijodür  bereiteten  Jods  neu  za  b^ 
stimmen,  da  eine  Hauptschwierigkeit  für  Stas  darin  bestand,  sein 
Präparat  wasserfrei  zu  erhalten.  Auch  aus  Palladiumjodfir  kann  reines 
Jod  erhalten  werden,  dieses  Verfahren  ist  jedoch  sehr  theuer. 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  445 

n.   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

Zur  Bestimmung  der  Thorerde  im  Monazitsand  wird  von  E. 
11  z  * )  eine  neue  Methode  vorgeschlagen.  Der  Verfasser  bespricht 
lachst  die  verschiedenen  Methoden,  welche  in  neuerer  Zeit  zur  Tren- 
ig  der  Thorerde  vom  Ceroxyd  und  den  anderen  Oxyden  der  Cergruppe 
xlffentlicht  worden  sind. 

C.  Glaser^)  benutzt  in  seiner  Arbeit  über  die  Analyse  des  Monazit- 
ides die  Löslichkeit  des  Thoriuinoxalats  in  Ammoniumoxalat,  indem 
die  schwefelsaure  Lösung  der  Erden  nach  dem  Neutralisiren  heiss 
r  überschüssigem  Ammoniumoxalat  unter  Zusatz  von  Ammoniumacetat 
landelt.  Benz  konnte  hierbei  durch  einmalige  Fällung  unter  keinen 
iständen  eine  zuverlässige  Trennung  des  Thoriums  vom  Cer  erreichen, 
le  Wiederholung  der  Behandlung  aber  ist  der  vielen  Schwierigkeiten 
gen  nicht  gut  ausführbar. 

E.  Hintz  und  H.  Weber^)  bringen  bei  der  Bestimmung  der 
lorerde  im  Thorit  das  Thoriumoxalat  durch  wiederholtes  Digeriren 
r  abgeschiedenen  Oxalate  mit  Ammoniumoxalat  in  Lösung,  wobei  die 
üssigkeiten  nach  jeder  Operation  verdünnt  und  zwei  Tage  stehen  gelassen 
»rden.  Das  schliesslich  erhaltene  Thoroxyd  ist  noch  zu  reinigen,  indem 
an  es  in  Lösung  bringt  und  mit  Thiosulfat  fällt.  Den  im  Filtrat 
it  Ammon  sich  ergebenden  Niederschlag  löst  man  in  Salzsäure  und 
heidet  aus  der  neutralen  Lösung  die  fremden  Erden  durch  nochmalige 
ebandlung  mit  Ammoniumoxalat  ab.  In  Uebereinstimmung  mit  diesen 
.ngaben  findet  Benz,  dass  das  Thoriumoxalat  aus  einem  Gemisch  der 
)xalatf  von  Thorium  und  Cer  nur  durch  wiederholtes  Digeriren  mit 
jinem  ziemlich  grossen  Ueberschuss  von  Ammoniumoxalat  in  Lösung  zu 
bringen  ist.  wobei  dann  aber  erhebliche  Mengen  von  Ceroxalat  mit  gelöst 
tierden.  Die  Schwierigkeit  der  Trennung  von  Thorerde  und  Ceroxyd 
tnit  Ammoniumoxalat  liegt  nach  Benz  darin,  dass  die  Gegenwart  des 
Cers  die  Löslichkeit  des  Thoriumoxalats  ganz  bedeutend  vermindert, 
wahrscheinlich  in  Folge  Bildung  einer  gegenüber  Ammoniumoxalat  sehr 
beständigen  Doppelverbindung,  des  Certhoriumoxalats. 

i)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1902,  S.  297;  vom  Verfasser  eingesandt. 
i)   Chemiker-Zeitung  20.  612.  —  Diese  Zeitschrift  86,  213  (1897). 
s)  Diese  Zeitschrift  86,  27  (1897). 

V^..««>  Dias.  Z«iUchrift  f.  analjt  Chemie.    XLII.  Jahrgang.    6.  u.  7.  Heft.       29 
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Als  beste  Methode  zor  Trennang  des  Thoriums  vom  Cer  ist  von 
E.  Hintz  and  H.  Weber*)  die  wiederholte  FäUang  mit  Natrium- 
thiosulfat  empfohlen  worden.  Nach  der  wiederholten  Fällung  mit  Thio- 
sulfat  wurden  die  in  den  Filtraten  vorhandenen  Erden  mit  Ammouak 
abgeschieden,  in  Salzsäure  gelöst  und  nochmals  mit  Thiosulfat  geüUlt. 
Auch  Benz  gelangte  nach  diesem  Verfahren  zu  durchaus  befriedigendem 
Ergebnissen.  Einige  Nachtheile,  sowie  die  Weitläufigkeit  des  Yerfahrm 
veranlassten  ihn  jedoch,  die  Abscheidung  der  Thorerde  mit  Wasserstoff- 
superoxyd zu  versuchen.  Diese  schon  länger  bekannte  Reaction  h 
bereits  von  Wyrouboff  und  V e r n e u i l  zur  Reindarstellung  der Thorinm- 
salze  benutzt  worden.  Wird  eine  Thoriumnitratlösung,  welche  etwa  0,05^ 
Thorerde  enthält,  nach  Zusatz  von  Salmiaklösung  auf  100  cc  verdOnot 
und  in  der  Wärme,  bei  etwa  60^  C,  mit  10  cc  2,5procentigem  destillirtea 
Wasserstoffsuperoxyd  versetzt,  so  wird  die  Thorerde  quantitativ  gefilh. 
Die  Lösung  muss  neutral  oder  ganz  schwach  sauer  sein  und  darf  auf 
50  cc  Flüssigkeit  höchstens  1  cc  Salpetersäure  (1:10)  enthalten.  Das  ab- 
geschiedene  Thorperoxyd  besitzt  die  Eigenschaft,  beim  Glühen  zu  zerstäuben, 
daher  muss  der  etwas  getrocknete  Niederschlag  vor  dem  Einäscheru  io 
das  Filter  eingewickelt  werden. 

In  gleicher  Weise  verfährt  man  bei  der  Trennung  des  Thoriun» 
vom  Cer  und  bestimmt  das  letztere  im  Filtrate  durch  Fällung  mü 
Oxalsäure.  Die  Trennung  ist  bereits  bei  einmaliger  Fällung  vollständig. 
Zu  bemerken  ist,  dass  es  bei  Anwendung  einer  Ceriammoniumnitratlösonf 
erforderlich  ist,  dieselbe  zuerst  für  sich  mit  Wasserstoffsuperoxyd  zt 
reduciren.  Weiter  ist  darnach  zu  trachten,  nur  salpetersaure  Salze  in 
Lösung  zu  haben,  weil  bei  Anwesenheit  von  Sulfaten  das  Cerosolfat 
durch  Wasserstoffsuperoxyd  zu  schwer  löslichem  Cerisulfat  oxydirt  wird. 
Bei  der  Trennung  der  Thorerde  vom  Cer-  und  Lanthanoxyd  (0,07—0,147^ 
ThOj,  neben  0,13  und  0,3/7  CeO^  und  0,2 /;  La^j  O3),  sowie  von  sämmt- 
lichen  Erden  der  Ccrgruppe  wurde  die  neutrale  oder  beinahe  neutrale 
Lösung  der  Nitrate  mit  einer  concentrirten  Aramoniumnitratlösung  Ter- 
setzt,  auf  etwa  100  cc  verdünnt  und  nach  dem  Erwärmen  auf  60— SOT. 
mit  20  rc  2,3  procentigem  destillirtem  Wasserstoffsuperoxyd  gefällt.  Der 
zuweilen  durch  Spuren  von  Cerperoxyd  hellgelb  gefärbte  NiederschUg 
wurde  sofort  nach  dem  Absetzen  filtrirt,  mit  heissem  ammonnitratbaitigem 
Wasser    ausgewaschen    und    halb   getrocknet    im    Platin tiegcl    gegltiijt, 

1)  Diese  Zeitschrift  86,  676  (1897). 
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Hierbei  ergaben  sich  durchweg  gate  und  mindestens  eben  so  zuverlässige 
Resultate,  als  nach  der  weit  umständlicheren  Thiosulfatmethode  erhalten 
wurden.  Ein  Gehalt  des  Thoroxyds  an  Cer  gibt  sich  immer  durch 
eine  mehr  oder  weniger  starke  gelbe  Färbung  zu  erkennen  und  kann 
mit  Leichtigkeit  colorimetrisch  nach  der  weiter  zu  besprechenden  Methode 
des  Verfassers  bestimmt  werden. 

Die  Bestimmung  der  Thorerde  im  Monazitsand  gestaltet  sich  nun 
folgendermaassen :  1  g  fein  gepulverter  und  gebeutelter  Monazitsand  wird 
durch  Abrauchcn  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Schmelzen  des 
abfiltrirten  Rflckstandes  mit  Kaliumpyrosulfat  aufgeschlossen.  Ein  in 
dieser  Weise  erhaltener  Rückstand  enthielt  weder  Phosphorsäure,  noch 
seltene  Erden  und  bestand  hauptsächlich  aus  Kieselsäure  und  TantaU 
sfture.  Nach  der  Abscheidung  geringer  Mengen  von  Zinn-  und  Titan- 
säure durch  Schwefelwasserstoff  und  längeres  Kochen,  filtrirt  man  ab  und 
fällt  siedend  heiss  mit  so  viel  Ammoniumoxalat,  dass  bei  weiterem  Zusatz 
keine  Fällung  mehr  erfolgt.  Man  lässt  über  Nacht  stehen,  filtrirt  ab 
und  fahrt  die  ausgewaschenen  Oxalate  in  Nitrate  über. 

Dies  lässt  sich,  wie  bereits  R.  J.  Meyer  und  E.  Marckwald^) 
gezeigt  haben,    durch  Behandeln  der  Oxalate   mit  starker  Salpetersäure 
erreichen.     Sie    trugen    die  Oxalate    nach    und    nach    in   Salpetersäure 
Tom  specifischen  Gewicht  1,4  ein  und  kochten  unter  Zusatz   von  wenig 
rauchender  Salpetersäure  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwicklung.     Benz 
zieht  CS  vor,  die  Oxalate  mit  möglichst  wenig  Wasser  in  eine  Porzellan- 
schale zu  spülen,  das  Filter  wiederholt  mit  heisser  concentrirter  Salpeter- 
säure und  Wasser   abzuspritzen   und    bis   beinahe   zur  Trockne  zu  ver- 
dampfen.    Nun  fügt  man  erst  einige  Cubikcentimeter  concentrirte  reine 
und   sodann    etwa   20  cc    rauchende   Salpetersäure    hinzu,    bedeckt    mit 
einem   Uhrglase   und   stellt   die   Schale   auf  ein  Wasserbad.     Nachdem 
die  Gasentwicklung  vollständig  beendet,  dampft  man  zur  Trockne,    ver- 
dampft nochmals  mit  etwas  Wasser  und  filtrirt  die  sich  ergebende  l.ösuug 
in   ein    Becherglas.       Durch    einmalige    Fällung    der    so     erhaltenen, 
höchstens    \  vc   freie  Salpetersäure  (1:10)   enthaltenden   Lösung   mit 
Wasserstoffsuperoxyd   unter   den   oben    angegebenen  Bedingungen  ergibt 
«ich  Dun  die  gesammte  Thorerde.     Die  Verunreinigungen   derselben  an 
Cerdioxjd  betrugen  in  zwei  Fällen  0,2— 0,3  w//. 

0   £er.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  88,  3003. 
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Als  abgekürztes  Verfahren  für  die  Thoriumbestimmnng  im  Monazit- 
sande empfiehlt  der  Verfasser,  0,5  f/  gebeutelten  Monazitsand  mit  0.5^ 
Fiuornatriam  im  Platintiegel  innig  zu  mischen  und  mit  10  '/  Kalinm- 
pyrosulfat  bei  aufgelegtem  Deckel  a  1 1  ra  ä  h  l  i  €  h  bis  zum  rahigen  Schmelzen 
zu  erhitzen.  Nach  beendeter  Gasentwicklung  erhitzt  mau  noch  etwa 
15  Minuten  über  freier  Flamme  zum  schwachen  Glühen,  worauf  man 
die  Schmelze  mit  Wasser  und  etwas  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade 
auslaugt.  Man  filtrirt  ab,  kocht  den  Rückstand  mit  etwas  concentrirter 
Salzsäure,  verdünnt  und  filtrirt  wieder.  In  dem  etwa  300  rc  betragen- 
den Filtrat  stumpft  man  die  freie  Säure  mit  Ammoniak  ab,  ohne  jedoch 
eine  bleibende  Fällung  hervorzurufen,  und  trägt  in  die  zum  Sieden 
erhitzte  Lösung  3 — 5  <;  festes  Aramoniumoxalat  unter  starkem  Umrühren 
ein.  Man  prüft  stets,  ob  ein  weiterer  Zusatz  von  Ammoniumoxalat  noch 
eine  Fällung  hervorruft.  Nach  dem  Stehen  über  Nacht  filtrirt  man 
und  führt  die  Thoriumbestimmung  in  der  oben  angegebenen  Weise  zn 
Ende. 

Im  Laufe  seiner  Arbeit  hatte  der  Verfasser  sehr  häufig  Thoroxyd 
auf  einen  geringen,  oft  nur  0,1  mi  betragenden  Gehalt  an  C^roxyd  zu 
prüfen.  Zur  Bestimmung  so  geringer  Cermengen  könnte  höchstens  die 
Methode  von  G.  v.  Knorre^)  in  Betracht  kommen.  Knorre  führt 
das  Cer  durch  Kochen  der  angesäuerten  Lösung  mit  Ammoniumpersnl^ 
in  das  jzelbe  Cerisalz  über.  Diese  Reaction  ist  zugleich  eine  der  schärf- 
sten zum  qualitativen  Nachweis  des  fers.  Die  gelb  bis  orange  gefärbte 
Cerisalzlösung  wird  hierauf  bei  Gegenwart  von  freier  Säure  mit  einer 
abgemesseneu  Wasserstoffsuperoxydlösung  von  bekanntem  Gehalt  in  ge- 
ringem Ueberschuss  versetzt  und  hierbei  das  Cerisalz  in  das  farblose 
Cerosalz  übergeführt.  Das  überschüssige  Wasserstoffsuperoxyd  wird  so- 
dann durch  Titration  mit  Kaliumpermanganat  zurück  bestimmt. 

Da  2  Molecüle  K  Mn04  10  Atome  Fe  oxydiren  und  5  Molecüle  H,0, 
zersetzen,  ferner  1  Molecül  H^  0^,  2  Molecüle  Ce  Oj,  reducirt,  so  ergibt 
sich,  dass  1  Atom  Fe  genau  1  Atom  Ce,  beziehungsweise  1  Molecül  CeO, 
entspricht. 

Das  Verfahren  ist  auch  bei  Gegenwart  von  Thorium,  Lanthan  nod 
Neodym  anwendbar.  Enthält  die  zu  prüfende  Lösung  Chloride,  so  siurf 
diese  in  Sulfate  überzuführen;  auch  Nitrate  sind  zu  vermeiden,  obwohl 
dieselben   in   geringer  Menge  nicht  merklich  störend  wirken.    Grösse« 

1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1897,  S.  685  u.  717. 
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Mengen  von  freier  Sänre  sind  mit  Ammoniak  abzustumpfen  oder  durch 
Abrauchen  zu  entfernen,  da  das  Cerisalz  in  stark  saurer  Lösung  beim 
Kochen  mit  Persulfat  in  Folge  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd 
redacirt  wird. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Cers  säuert  man  die  Cerlösung 
mit  so  viel  Schwefelsäure  an,  dass  sich  beim  Kochen  kein  basisches 
Salz  abscheidet,  kühlt  ab  und  gibt  in  der  Kälte  Ammoniumpersulfat 
hinzu,  worauf  man  1 — 2  Minuten  zum  Sieden  erhitzt.  Man  lässt  auf 
40 — 60*^0.  erkalten,  gibt  eine  zweite  Portion  Ammoniumpersulfat  hinzu 
und  erhitzt  wiederum  einige  Minuten.  Nach  abermaligem  Abkühlen 
auf  40 — 60^  C.  versetzt  man  ein  drittes  Mal  mit  Ammoniumpersulfat 
und  erhitzt  nun  15  Minuten  zum  Sieden,  indem  man  zum  Schlüsse 
etwas  mehr  verdünnte  Schwefelsäure  hinzufügt,  um  den  Ueberschuss  des 
Persulfats  vollständig  zu  zersetzen.  Zur  Oxydation  von  0,2 — 0,3^  Cer 
verwendet  man  3  y  Ammoniumpersulfat ;  das  Salz  wird  in  Wasser  gelöst 
und  vor  dem  ersten  Aufkochen  etwa  7ä  ""^  ^^^  ^®™  zweiten  und 
dritten  Aufkochen  je  Vi  ^^^  Flüssigkeit  zugefügt.  In  der  völlig 
erkalteten  Lösung  bestimmt  man  schliesslich  das  Cerdioxyd,  wie  oben 
angegeben,  durch  Titration  mit  Wasserstoffsuperoxyd-  und  Kalium- 
pennanganatlösung.     Die   mitgetheilten   Beleganalysen   sind  sehr  genau. 

Das  Verfahren  lässt  sich  auch  zur  Bestimmung   des  Cers  in  Glüli- 
körpern,    Thomitrat,    Leuchtfluid   und   im  Monazit  anwenden.     In  allen 
Fällen  sind  die  Erden  zunächst  durch  längeres  Erhitzen  mit  concentrirtcr 
Schwefelsäure   in  Sulfate    überzuführen.     Da  Kieselsäure  und  Phosphor- 
sfiure   störend   wirken,    kann  bei  der  Analyse  des  Monazits  die  Lösung 
der  Sulfate  nicht  direct  zur  Cerbestimmung  verwendet  werden,  sondern 
es  muss  zuerst  eine  Fällung  mit  überschüssiger  Oxalsäure  vorgenommen 
Verden;  und  zwar  fällt  man  die  Hauptmenge  der  Erden,  um  einer  Ab- 
scbeidung   unlöslicher   Phosphate    vorzubeugen,    aus   der   nicht   zu    ver- 
dünnten Lösung  bei  Gegenwart  reichlicher  Mengen  von  freier  Schwefel- 
säure  und    verdünnt  erst  dann  stärker.     Die  sorgfältig  ausgewaschenen 
Oxalate   werden    durch   starkes    Glühen    in   die  Oxyde   übergeführt  und 
diese  durch  längeres  Abrauchen  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  eventuell 
i      DBter  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  in  Sulfate  verwandelt. 

!f  Für  die  Bestimmung  der  geringen  Cermengcn,  welche  sich  bei  den 

Tersuchen  von  Benz  als  Verunreinigung  der  Thorerde  ergaben,  erwies 

sich  jedoch  die  Methode  von  v.  Knorre,  abgesehen  von  ihrer  Umständlich- 
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keit,  als  zu  unsicher.    Es  gelaug  dagegen  IJeuz,  den  Zweck  in  einfacher 
Weise  durch  eine  IJestiinmung  auf  colori metrischem  Wege  zu  erreichen. 

Durch  Aufschliessen  mit  Kaliumpyrosulfat  brachte  man  das  mit  (er 
verunreinigte  Thoroxyd  in  Lösung  und  fällte  dann  die  Erden  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd und  Ammoniak  wieder  aus.  Das  als  dunkelorauge 
gefärbtes  T*eroxyd  ausgefällte  Cer  ertheilte  dem  ganzen  Niederschlag 
eine  gelbe  oder  orange  Färbung.  Andererseits  bereitete  man  eine 
Lösung,  von  welcher  5  cc  0,55  nifj  Cerdioxyd  enthielten.  Von  dieser 
Lösung  wurden  2,5  er,  5  cc  etc.  in  verschiedene  Bechergläser  abpii>ettirt, 
eine  dem  Thoriumgehalt  der  zu  untersuchenden  Substanz  entsprechende 
Menge  Thoriumnitrat  hinzugefügt  und  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und 
Ammoniak  gefällt.  Durch  Vergleichung  der  verschieden  intensiv  geförhten 
Niederschläge  in  den  Vergleichsgläsern  mit  der  zu  untersuchenden  Sub- 
stanz Hess  sich  nun  der  Cergehalt    der  letzteren    annähernd   bestimmen. 

Um  die  Bestimmungen  mit  Hülfe  des  Wol  ff 'sehen  Colorimeters 
ausführen  zu  können,  musste  eine  Fällung  der  Erden  durch  einen  Zusatz 
von  Citronensäure  verhindert  werden.  Wird  eine  verdünnte,  geringe 
Mengen  von  Cer  enthaltende  Thornitratlösung  nach  Zusatz  von  genügend 
Citronensäure  mit  Wasserstoffsuperoxyd  versetzt  und  die  Säure  tiaoD 
allmählich  mit  Ammoniak  abgestumpft,  so  tritt  eine  starke  Gelbfärbung 
auf,  ohne  dass  Thoroxyd  gefällt  wird.  Die  Färbung  bleibt  einige  Standen 
constant.  um  dann  nach  und  nach  abzublassen. 

Bei  den  Bestimmungen,  welche  unter  Zuhülfenalime  dieser  Reaction 
ausgeführt  wurden,  wurde  das  corhaltige  Thoroxyd  wie  oben  in  Lösung 
gebracht  und  mit  Ammoniak  gefällt.  Der  Niederschlag  wurde  in  Salpeter- 
säure gelöst,  zur  Trockne  verdampft,  mit  Wasser  aufgenommen  und 
filtrirt.  Alsdann  wurde  das  Filtrat  mit  einer  abgemessenen,  vorher  au>- 
probirtcn  Menge  Citronensäure  versetzt  und  nach  den  obigen  Angaben 
weiter  behandelt,  worauf  dann  eine  Vergleichslösung  hergestellt  und  die 
colorimetrische  Bestimmung  in  üblicher  Weise  vorgenommen  werden 
konnte. 
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III.    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Bobrinor  unter  MitwirkuDg  von  A.  Oswald. 
1.    Qualitative    Ermittelung  organischer  Körper. 

Eine  Reaction  auf  Formaldehyd  hat  Enrico  R  i  m  i  n  i  ^)  ange- 
ben.    Versetzt   man    15  er.   einer  sehr  verdünnten  Formaldehydlösung 

1  er  einer  verdünnten  Lösung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin,  fügt 
m  einige  Tropfen  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von  Nitroprussid- 
rium  und  endlich  einige  Tropfen  Natronlauge  zu,  so  entsteht  eine 
ue,  nach  einiger  Zeit  in  roth  übergehende  Färbung.  Der  Verfasser 
die  Reaction  mit  einer  Milch,  welche  nur  Vsoooo  Formaldehyd  ent- 
It,  bewirkt. 

Beim  Zusatz  von  Eisenchlorid  und  concentrirter  Salzsäure  zu  der 
ichriebenen.  Formaldehyd  enthaltenden  Mischung  beobachtet  man  eine 
he,  in  orange  übergehende  Färbung. 

Dem  Verfasser  fiel  die  Aehnlichkeit  der  von  ihm  angegebenen 
irmaldehydreaction  mit  der  Simon 'sehen  Reaction  zum  Nachweis  des 
lenylhydrazins  ^)  auf  und   er  prüfte  dieselbe  deshalb  etwas  näher. •'^) 

Er  fand  dass  die  Reaction,  bei  welcher  Phenylhydrazin  nachgewiesen 
ird  durch  eine  blaue  Färbung,  die  beim  Zusatz  von  Trimethylamin, 
itroprussidnatrium  und  Natronlauge  auftritt,  auf  der  Verwendung  eines 
nrmaldehyd  enthaltenden  Trimethylamins  beruht,  nnd  dass  dieser  Aldc- 
iii  es  ist.  welcher  die  Färbung  hervorruft. 

Wird  ein  Trimethylamin,  welches  die  Simon'sche  Reaction  gibt, 
ich  dem  Ansäuern  mit  Wasserdampf  destillirt,  so  erhält  man  ein 
estillat,  welches  die  erwähnte  Reaction  liefert,  während  chemisch 
Ines  Trimethylamin  nicht  reagirt. 

Diese  Reaction  ist  also  identisch  mit  der  oben  besprochenen,  vom 
L'rfasser  zum  Nachweis  von  Formaldehyd  angegebenen. 

üeber  die  Einwirkung  von  Ben  ig  äs*  Acetonreagens  auf  die 
^rpene  berichtet  C.  Glücksmann.^)     Er  studirte  das  Verhalten  des 

1)  Ann.  di  Farmacolo^.  8,  97;  durch  Bull  de  la  soc.  chim.  de  Paris  (3.  s<[»rie) 
,896. 

«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  457. 

3)  Ann.  di  Farmacoloj?.  8,  102;  duch  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris 
ätirie)  20,  875. 

*>  Zeitschrift  d.  allgem.  östcrr.  Apotheker- Vereins  88,  1083. 
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'i*f«j  ^'-LütT^rlij  Äiit  M*:r"iin?Ti]ifc:  m*-ijsr-  nai  TLtil  ti-i  tThr  .>ier 
^*::i'yjfr  ^^-firttf:  Nj<rdrT-  Lürr  lir^rTL.  A:»*T  u'-ii  Crr  Kr'.r-.  '>ier 
AjO«:h>df;  fcjüd  di*r  f.'rsaf-h*:  d;*^r  Filluir.  -:«iid-rn   dt?  Trrjei.  :tr  -ick 

v*rHöijfjt-er  I>/*aDff  ein*:  kn^talÜLi^/br.  »t:*-*^.  «^0**. k-il t-rrLAltiir  Ab- 
•^hei'Iung.  Der  Verfasser  veruinihet.  di^f  birr  Lur  eii;  Er«iBtti«jiis. 
process  vor  >?K:h  geht,  nod  <ia«  »ler  Niedeiv.Ll*!'  Tor»2r?riii  ?-.birfd- 
•?aore«j  Cjue':ksilbero\ydal  i«t.  welche*  ^-ich  »e^eD  ^iLtr  >:rhmrrr-iliihkflt 
in  verdOn riter  Schwefelwiare  aus&^-heidei. 

Allerding'»  wird  Mercarichlori'l  in  ^ilzraurer  L-Vnji::  ^Ib-:  l»^in 
Km  armen  nur  wenig  redaeirt. 

2,    (Quantitative    Bestimmung   organiicher    Küri«r:. 
//.  Bestimmung  näherer  BeMandtheih. 

Die   Acidimetrie    der   Aldehyde   und  Ketone    hat    A.  \-v:^^ 

gemeinsam  mit  H.  Murco'^j  einer  genauen  Prüfung  unterzogen.  l>ie 
Untersuchung  bildet  eine  Fortsetzung  seiner  früheren  Studien  i  Ql»er 
die  Alkalimetrie  und  Acidimetrie  der  Amine,  Phenole  und  der  orwni- 
srhen  Süuren. 

Die  Verfas-er  beobachteten  das  Verhalten  der  beiden  Ki»r[>erkla>M?n 
bei  der  Titration  mittelst  Alkalis  in  Gegenwart  der  di-ei  Indicatoren 
n  (5 1  i  a  n  t  li  i  n ,  P  h  e  n o  1  ph  t  a  1  e Y n  und  P o i r r  i  e  r  's  Blau  und  gelanirteü 
dabei  zu  folgenden  Resultaten: 

Di(?  Monoaldehyde  der  Fettreihe,  Formaldehyd.  AcetaMehyd. 
Propionaldehyd  und  Valeraldehyd,  sowie  die  aromatischen  Aldehyde, 
Benzaldehyd  und  ('uminaldehyd,  verhalten  sich  wie  neutrale  Körper. 
Bei  den  Dialdehyden,  speciell  beim  Glyoxal,  erfolgt  die  Sättigung 
durch  Alkali  sehr  langsam,  und  zwar  zeigt  nur  Phcnolphtalein  ond 
Poirricr's  Blau,  nicht  aber  Ilelianthin  die  Mouobasicität  an.  Verseizt 
man  das  (Jlyoxal  mit  einem  Ueberschuss  an  Alkali   und  bestimmt  iiarh 

M  V<T^'l.  (liese  Zeitschrift  40,  416. 

5«)  Comptes  reiidus  131,  943. 

'»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  40,  126  ff.  418;  41,  776. 
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stüüdigem  Stehen  das  überschüssige  Alkali  zurück,  so  ist  der  Umschlag 
lärfer  als  bei  der  directen  Titration,  die  Resultate  sind  aber  doch 
ereinstimmend. 

Von  den  halogenirten  Aldehyden  wurde  die  Monobasicitüt 
1  Chloral  bei  Gegenwart  von  Poirrier's  Blau  schon  von  anderer 
ite  bestimmt.  Das  gleiche  Verhalten  coustatirten  Astruc  und 
arco  bei  Chloralhydrat,  Chloralalkoholat  und  ßromal. 

Unterschiede  zeigen  die  Oxyaldehyde  der  Fettreihe  und  die  der 
Dzolreihe.  Aldol  und  die  Aldosen  sind  neutral  gegen  alle  drei  Indi- 
toren.  Salicylaldehyd  und  p-Oxybenzaldehyd  reagiren,  ebenso  wie 
luillin  und  IMperonal,  neutral  gegenüber  Heliauthin,  aber  einbasisch 
genüber  Phenolphtalein  und  Poirrier's  Blau. 

Die  aliphatischen  und  die  aromatischen  Monoketone,  wie  Aceton, 
aethylketon,  Methylaethylketon,  Acetophenon,  Benzophenon,  sind, 
tsprechend  den  Aldehyden,  neutral  gegen  alle  drei  Indicatoren. 

Von  den  j:?-Diketonen  reagirt  das  Acetylaceton  deutlich  sauer 
X  Phenolphtalein,  kann  aber  mittelst  dieses  Indicators  nicht  bestimmt 
Tileu,  da  der  Umschlag  erfolgt,  schon  ehe  1  Molecül  Alkali  hinzu- 
fügt ist;  mit  Poirrier's  Blau  jedoch  ist  der  Körper  scharf  ein- 
sisch. 

Das  Methylacetylaceton  ist  auch  mit  Poirrier's  Blau  nicht  mehr 
stimmbar;  die  saure  Reaction  aber  ist  auch  mit  diesem  Indicator 
irker  als  mit  Phenolphtalein. 

Die  a-  wie  die  ,-Diketone  reagiren  vermuthlich  mit  den  drei 
?agentien  neutral ;  die  ersteren,  weil  die  charakteristischen  Ketongruppeu 
iiander  direct  benachbart  sind,  letztere,  zum  Beispiel  das  Acetonylaceton, 
i  diese  durch  eine  weiter  CH^-gruppe  getrennt  sind. 

Als  halogenirte  Ketone  sind  das  Monochloraceton  und  das 
onobromacetophenon  neutral  gegen  Helianthin,  einbasisch  gegen 
lenolphtaleün  und  Poirrier's  Blau.  Die  Sättigung  erfolgt  wie  beim 
iyoxal  nur  langsam. 

Von  Oxy ketone n  wurden  die  Ketosen  untersucht;  diese  sind, 
e  die  Aldehydzuckerarten,    ohne  EinÜuss  auf  die  drei  Indicatoren. 

Als  letzte  Gruppe  zogen  die  Verfasser  die  Ke tonsäuren  für 
re  Untersuchungen  heran,  und  zwar  beobachteten  sie  die  Titration 
•r  Pyruvin-  und  Lävulinsäure.  Diese  verhalten  sich  ausgesprochen 
iibasisch  zu  Phenolphtalein  und  Poirrier's  Blau.  Mit  Helianthin 
loch  zeigen  die  beiden  Säuren  verschiedenes  Verhalten. 
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Die  Pyruvinsäure,  deren  KetoDgruppe  der  Carboxylgruppe  benach- 
bart ist,  ist  mit  0,91  Molecülen  deutlich  gesättigt  und  besitzt  eine 
stärkere  Acidität  als  die  ihr  bezüglich  der  Anzahl  der  Kohlenstoffatome 
entsprechende  Propionsäure  und  auch  als  die  Lävulinsäure. 

Letztere,  obgleich  stärker  sauer  als  die  Valeriansäure,  welche  mit 
Helianthin  neutral  reagirt,  ist  eine  schwächere  Säure  als  die  Pyruvinsäure. 
und  der  Farbenumschlag  tritt  schon  vor  der  vollständigen  Sättigung  ein. 
Zweifellos  wird  durch  die  Einftihrung  der  zwei  C  H^-gruppen  der  Säure- 
charakter abgeschwächt. 

Alle  diese  Beobachtungen  sind  wie  die  früheren  übereinstimmenti 
mit  dem  thermochemischen  Verhalten  dieser  Köri)er. 

Zur  Bestimmung  kleiner  Mengen  Olycerin  nach  Bordai^  und 
Raczkowsky^)  durch  Oxydation  mittelst  Kaliumbichromats  und  Schwefel- 
säure bringt  Nicloux  eine  Erwiderung*).  Er  bestreitet  zunächst  de« 
Vorzug  der  von  Bor  das  und  Raczkowsky  eingeführten  Modification 
seiner  colorimetrischen  Bestimmung  von  Alkohol  und  widerlegt  alsdaoo 
die  nach  dieser  letzteren  von  beiden  genannten  Forschem  ausgearbeitete 
Methode  der  Glycerinbestimmung,  indem  er  nachweist,  dass  die  Con- 
centrationen  der  angewandten  Lösungen  auf  falscher  Berechnung  beruhen. 

Auf  Grund  der  Reactionsgleichung : 

3  (\  H5  (()  H)^  +  7  K3  Cr^  0;  +  28  H2  SO^  = 
7  Crg  (804)3  +  7  Kg  SO4  -f  9  CO,  -f  40  Hg  O 
verwendet  Nicloux  eine  Bichromatlösung,  welche  18,(54^  Kg  C'r^O. 
im  Liter  enthält.  Es  entsprechen,  wie  auch  der  Vei-such  ergab,  2  a 
dieser  Lösung  5  cc  einer  0,1  procentigen  Glycerinlösung,  weuo  mau 
genau  auf  den  Umschlag  von  Grünblau  zu  Grüngelb  titrirt.  Will  man 
als  Endpunkt  die  grüngelbe  Färbung  annehmen,  welche  durch  den 
kleinen  Ueberschuss  von  Bichromat  bedingt  ist,  so  sind  19 .7  KgCr^O; 
zum  Liter  abzuwiegen. 

Die  Bestimmung  selbst  wird  analog  der  a.  a.  0.  angeführten  Methode 
für  die  Bestimmung  kleiner  Alkoholmengen  ausgeführt. 

Bei  Flüssigkeiten,  welche  1  bis  2  </  Glycerin  in  1000  ec  enthalten. 
kann  man  mit  einer  doppelt  so  starken  Bichromatlösung  —  38^(7pr»> 
Liter  —  arbeiten:    ^k,  cc   dieser  Lösung   lässt   den  Umschlag  deutlich 


1)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  88,  257  und  258. 
*)  Bull,  de  la  soc,  chim.  de  Paris  (3.  serie)  17,  455. 
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nneu,  so  dass  der  Gehalt  an  Glycerin  fast  bis  0,01  ^/^  genau  bestimmt 
len  kann. 

GlyccrinKteungen  unter  1^  Glycerin  im  Liter  werden  besser  mit 
oben  erwähnten  schwächeren  Dichromatlösung  titrirt,  und  es  genügt 
{  in  diesem  Falle  0,1  cc  um  den  Farbenumschlag  zu  erhalten,  was 
r  Genauigkeitsgrenze  von  0,005  ^/^  entspricht. 


lY.  Specielle  analytische  Methoden. 

Vuf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie 
und  Landwirthschaft  bezflgliche. 

Von 

L.  Ortlnhut. 

Kunsthonig.  K.  Dieterich  ^)  wandte  £.  Beckmann 's  Methoden 
Uonigprüfiing  ^)  zur  Untersuchung  eines  Kunsthonigs  an,  und  zwar 
»elhen,  den  er  selbst  schon  frtlher^)  mikroskopisch  untersucht  hatte. 

Prüfung  mittelst  Methylalkohols  und  Jodlösung  gab  ein  negatives 
ultat.  Durch  Methylalkohol  und  Baryt  wurden  24  "/o  Barytnieder- 
ag  erhalten.  Basisch  essigsaures  Blei  und  Methylalkohol  lieferten 
ohfalls   einen   Niederschlag.     Der   Verfasser  schliesst  hieraus,    dass 

VCD  ihm  untersuchte  Kunsthonig  eine  Auflösung  von  festem  Stärke- 
ker  in  Melasse  zu  sein  scheint,  welcher  mit  einem  Theil  reinem  Honig 
iiatisirt  wurde.*) 

Zur  Bestimmung  der  Aepfelsäure  im  Traubensaft,  beziehungs- 
•e  Wein,  benutzten  A.  Girard  und  Lindet*)  den  Unterschied 
Löslichkeit  des  äpfelsauren  Bleis  in  der  Wärme  und  in  der  Kälte, 
h  Auställung  der  Gesammt- Weinsteinsäure  nach  Berthelot  und 
jurieu's  Methode  verdunstet  mau  den  Alkohol  und  den  Aether, 
mt  dann  mit  Wasser  auf,  kocht  auf  und  fügt  neutrales  Bleiacetat 
m.  bis   die  Füssigkeit  sich  trübt.     Man  filtrirt   heiss  und  lässt  als- 

h  Pharm.  Centralhalle  87,  469. 

2)  Diese  Zeitschrift  85,  263. 

JjVergL  diese  Zeitschrift  88,  119. 

*)  Hiermit  stimmt  jedoch  nicht  überein,  was  der  Verfasser  noch  über  einen 
i«! ergehalt  des  Kunsthonigs  an  Rohrzucker  gegenüber  dem  Natnrhonig  be- 
tet.   Melasse  enthält  doch  meist  über  4.0  o/o  Rohrzucker.    L.  6. 

^)  Bull,  de  la  soc.  chimique  de  Paris.  [3  ser.]  19,  585. 
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-£..  H.lr*r  iH^.i^riri  JLÜrtaidt**  Vtriiiireii  zur  BestimmoDg  der 
At^d^rj-ittTr  OL  "Ä  ^^il.  »t^rjir-  Okrüsi  i»enit:-  d&äs  1  f/  Aepfelsäure» 
PkübCJiUL'ij'.rjC  .Tri  c  PkTIiidiiaL  re^dadTL  Vwn  den  sonstigen  Weit 
beKiAii  JUit-it«.  »::T£.ri  ak  flli'/Lur«.  Btsundibeile,  Givoerin,  GlvkolsiBie, 
Gfri-cjf-  :>ni^r  f  krlÄ:*  tui-^  Zucker  inebr  oder  weniger  redacireod. 
»üiTfiiS   W^i::^-i':I;i^i;c^e-    BeniÄeiissÄÄre,   Ess^iesÄore    keine   Einwirkmif 

i'.*  '  '»V^iL  ^rra^-L  im  Wfcscriade  zur  Beseitijmng  der  flüchug« 
BefsLaiz»'i:ii^:le  ^i^  hs:  r:L  I^rinliei]  eingedimpft  and  hierauf  mit  basisrlm 
Bi^ria'.rtAi  bir  zTir  -.ibmAcL  ilkiüiscbexi  Reaction  versetzt.  Der  erbalta» 
\if:«:*rri-  LLa-i^.  drr  «iie  Arpfeläaore  Tollkommen  einschlies>t,  wird  abtillrirt, 
vi«rr-  Li?  füiifxäl  iLit  kaiteiu  Was^^r  aosgewaschi-o  und  hierauf  in  wenig 
*ie*i*füder  virrdöLLirr  E^^is-rÄurt-  <»ier  Sai}*etersänre  gelöst.  Diese  Uismf 
wird  iji  d^r  .^itr^ihitzr  mit  Natriumcarbonat  bis  zur  alkali^chen  Eeactioi 
vi-r-Hzt  und  2lri«:bzeilis  während  des  Erhitzens  etwa  10  Minuten  eil 
Slroi/i  Kohlen-dore  eintrelfiltt.  Nach  Trennung  des  basischen  ßle- 
carbonate-  durch  Filtration  wird  das  Filtrat  bis  auf  mindestens  l(K)f 
i'jjmtiUlhn.  wieiler  mit  Salzsaure  neutralisirt.  hierauf  iu  einem  ÖW^^ 
faüh^-nd^rii  E  r  1  e  u  m  e  y  e  r  -  Kolben  mit  10  vc  einer  5  procentigen  PalladiuB- 

ij  Zeit*Khri(t  f.  rntersuchuDg  der  Nahnmgs-  und  Genussmittel  i,  49. 
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loridlösung  vermischt  und  dann  10  Minuten  im  Sieden  erhalten, 
iter  lebhafter  Kohlensäure  -  Entwicklung  erfolgt  die  Reduction  des 
lladiumchlorids.  Hat  die  Kohlensäure -Entwicklung  aufgehört,  so  wird 
ttelst  Salzsäure  wieder  schwach  sauer  gemacht  und  das  Erhitzen 
if  dem  Wasserbade  fortgesetzt,  bis  sich  das  Palladium  zusammenballt 
id  zu  Boden  setzt.  Das  ausgeschiedene,  nun  sehr  gut  filtrirbare  Metall 
ird  durch  ein  Allihn'sches  Rohr  filtrirt,  vollkommen  ausgewaschen, 
etrocknet,  im  Kohlensäurestrom  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  zur 
IfSgung  gebracht.  —  Bei  Rothweinen  hat  sich  die  Entfärbung  durch 
hicrkohle  vor  der  Concentration  des  Weines  bewährt. 

Nachweis  des  Suoramins,  eines  neuen  Süssstoffes.  Ch.  Blarez 
id  R.  Tourbou^)  machen  auf  das  Sucramiu  aufmerksam,  welches,  bei 
1er  Aehnlichkeit  mit  Fahlberg 's  Saccharin,  sich  von  diesem  durch 
ine  Unlöslichkeit  in  Aether  und  in  Aether  -  Petroläther,  sowie  durch 
ine  Löslichkeit  in  Wasser  unterscheidet  Beim  Kochen  mit  Kali- 
ler Natronlauge  verliert  es  Ammoniak  und  geht  in  die  entsprechenden 
Ikalisalze  des  Saccharins  über,  aus  denen  auf  Säurezusatz  das  freie 
iccharin  abgeschieden  werden  und  durch  Aether  etc.  ausgezogen 
erden  kann.  Auf  diese  Reaction  hat  man  nach  den  Verfassern  auch 
?n  Nachweis  des  Sucramins  zu  gründen. 

Hachweis  der  Salicylsftnre  neben  Citronensänre.  0.  Langkopf^ 
^bachtete,  da-s  sich  in  salicylirtem  Citronensaft  die  Salicylsäure  durch 
irecte  Prüfung  des  Saftes  mit  Eisenchlorid  nicht  nachweisen  lässt. 
(att  der  erwarteten  Violettfärbung  trat  Gelbfärbung  ein,  welche  durch 
le  Citronensäure  bedingt  ist.  Aehnlich  wirken  auchCitratc,  Weinsteinsäure 
nd  Tartrate.  Die  Ausschüttelung  des  Saftes  mit  Aether -Petroläther - 
lischung  ist  also  für  die  Prüfung  auf  Salicylsäure  in  Obstsäften  etc. 
aumgänglich  nöthig.  Reiner  Aether  ist  untauglich  zum  Ausschütteln, 
a  Citronensäure  ebenfalls  in  den  Aether  übergeht  und  alsdann  die 
eaction  wieder  verhindert. 

Gonrady*)  bestätigt  diese  Beobachtungen.  Doch  ist  nach  seiner 
usicbt  die  Ausschüttelung  unnöthig.  Es  genügt  vielmehr  der  Zusatz 
ines  Tropfens  Salpetersäure  oder  von  Wasserstoffsuperoxyd,  um  den 
achweis  mit  Eisenchlorid  im  Safte  direct  zu  ennöglichen.  Der  Ver- 
tsser  glaubt,  dass  das  Eisensalz  reducirt  werde  und  mit  Citronensäure 

J)  Bull,  de  la  soc.  de  pharmacie  de  Bordeaux  40,  361. 

S)  Pharm.  Centralhalle  41,  835. 

3)  Apotheker-Zeitung  1900,  S.  412;  durch  Pharm.  Centralhalle  41,  382 
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oder  Weinsteinsäure  eine  Oxydulsalz  -  Doppelverbindung  einginj^e.  Oxy. 
dationsmittel  stellten  dann  wieder  Eisenchlorid  her  und  die  normale 
Reaction  träte  ein. 

J.  E.  Gerock^)  gibt  an,  dass  diese  compensirende  Wirkungeines 
Salpetersäurezusatzes  —  die  er  im  übrigen  nicht  als  eine  Oxydatiom- 
Wirkung  anerkennt  —  bei  Gegenwart  grösserer  Citronensäuremengen 
versagt.  Die  Isolirung  durch  Ausschüttelung  darf  also  nicht  unterlas{^>o 
werden. 

Nach  A.  Klett^)  gelingt  die  Reaction,  die  Jorissen  für  den 
Nachweis  von  Salicylsäure  im  Bier,  das  heisst  bei  Gegenwart  von  Maltol, 
gab,  auch  bei  Citronensaft  sehr  schön.  Sie  wird  in  folgender  Wei>e 
ausgeführt.  10  er  der  zu  untersuchenden  Lösung  werden  mit  4  Troptt-n 
einer  10  procentigen  Kalium-  oder  Natriumuitritlösung,  4  l'ropfen  Es>i|?- 
säure,  sowie  1  Tropfen  10  procentiger  Kupfersulfatlösuug  versetzt  und 
zum  Sieden  erhitzt.  Bei  Gegenwart  vou  Salicylsäure  entsteht  eiue 
blutrothe  Färbung. 

P.  Süss *)  zeigte,  das  der  Citronensäuregehalt  der  M 11  ch^)  praktisch 
den  Sali cylsäurenach weis  in  der  letzteren  nicht  beeintlnsst.  Er  führt« 
diesen  so  aus,  dass  er  50  cc  Milch  oder  noch  besser  50  /  c  Milchserum  —  g^ 
Wonnen  durch  Erwärmen  von  100  ce  Milch  mit  1,5  cc  20  procentiger 
Calciumchloridlösung  auf  80®  —  tropfenweise  durch  eine  Aether- 
schicht  von  50  er  fallen  Hess.  Die  ätherische  Lösung  wurde  abgehoben 
und  in  üblicher  Weise  der  Prüfung  durch  Einfliessenlassen  von  Eisen- 
chloridlösung  unterzogen. 

Bestimmung  des  Schwefels  in  der  Haphta.  A.  Lidoff-^i  lü>t 
1  g  Naphta  in  Aether  und  mischt  diese  Lösung  in  einer  Reibschale  mit 
einer  Mischung  von  17//  Kaliumnitrat  und  13</  Natrinmcarbonar. 
Nach  Verdunstung  des  Aethers  bringt  er  die  Masse  portionsweise  in 
einen  250  bis  300  er  fassenden  rothglühenden  Platintiefljel.  In  der  er- 
haltenen Schmelze  wird  die  Schwefelsäure  als  Baryumsulfat  bestimmt. 
Trotz    der    Flüchtigkeit;    eines    Theiles    der    organischen    Schwefelwr- 

1)  Pharm.  Centrallmlle  41,  453. 

2)  Ebenda  41,  452. 

3)  Ebenda  41,  437. 

4)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88.  718;  41,  95. 

5)  Journal   der  russischen   physikal.  u.   ehem.  Gesollsch.  81,  567;  «Inrch 
Bull,  de  la  soc.  chimique  de  Paris  [3  sc^r.]  24,  83. 
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binduugen   der   Naphta   gewährt   das  Verfahren   für   technische  Zwecke 
eine  ausreichende  Genauigkeit. 

Japanwachs.  A.  C.  Geitel  und  G.  van  der  Want^)  unter- 
warfen die  froheren  Angaben  von  L.  E.  Eberhardt^)  über  Japan  wachs 
einer  Nachprüfung  und  konnten  dieselben  bestätigen  und  erweitern. 
Die  C'Onstanten  der  einzelnen  Kuchen  zeigten  grosse  Schwankungen;  es 
lagen  die  Säurezahlen  zwischen  21,7  und  32,6,  die  Verseifungszahlen 
zwischen  217,5  und  237,5;  die  Jodzahl  schwankte  zwischen  8,3  und  8,5 
und  die  Menge  des  Unverseif baren  betrug  1,48  bis  1,63%.  In  zwei 
Mustern  wurde  gefunden: 

I.  II. 

Gesammt- Fettsäuren      .     .     .  96,58  ^/^         95,92  <>/„ 
Tnlösliche  Fettsäuren     .     .     .  90,62  <  90,66  « 

Lösliche  Fettsäuren  ....     5,96  «  4,66  « 

Die  löslichen  Fettsäuren  sind  von  schmalzähnlicher  Consistenz;  ihre 
Säurezahl  war  345,2,  entsprechend  einem  mittleren  Moleculargewicht  von 
162.  Man  hat  es  hier  vermuthlich  mit  einem  Fettsäuregemenge  zu 
thun,  welches  seine  Entstehung  einer  mit  starken  Oxydationsmitteln  er- 
zielten Bleichung  des  Wachses  zu  danken  hat. 

Die  unlöslichen  Fettsäuren  ergaben  Säurezahlen  zwischen  212,2  und 
215,7  und  eine  Jodzahl  von  10,6.  Sie  bestehen  aus  einer  neuen  Säure, 
welche  die  Verfasser  Japansäure  nennen,  aus  Palmitinsäure  und  Oelsäure. 
Weder  Stearinsäure  noch  Arachinsäure  wurde  gefunden,  und  es  ist  er- 
klärlich, dass  die  Methode  von  H ebner  und  Mitchell^)  zur  Be- 
stimmung der  Stearinsäure  bei  Japan wachsfettsäuren  fehl  schlug. 

Die  Japansäure  ist  eine  zweibasische  Säure,  ihre  Formel  ist 
^tQ^ioi^OOU)^.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  117,7  —  117,9  0.  Sie 
bildet,  aus  Alkohol  oder  Chloroform  krystallisirt,  feine  weisse  Blättchen, 
die  in  den  meisten  Lösungsmitteln  sehr  schwer  löslich  und  specifisch 
schwerer  als  Wasser  sind.  Die  Säurezahl  ist  üOO.  Beim  Erhitzen  auf 
200"  zerfällt  die  Japansäure  in  ein  dem  Suberon  ähnliches  Keton  vom 
.Schmelzpunkt  82--83'\  Kohlensäure  und  Wasser. 

( :.„  H ,,,  (CO  OH)^  =    I  ^  CO  +  c:02  +  Hg  0. 

M  Journal  f.  praktische  Chemie  N.  F.  61,  151. 
*)  Inaug.-Diss.  Strassburg  1888. 
3j  Vergl.  diese  Zeitschrift  89,  178. 
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Schliesslich  haben  die  Verfasser  noch  nachgewiesen,  dass  das  Japan- 
wachs  Glyceride  enthält;  es  müsste  also  richtiger  Japantalg  heisseo. 
Inbesondere  konnte  ein  Glycerid  vom  Schmelzpunkt  43 — 45*'  und  der 
Ksterzahl  252,6  daraus  isolirt  werden.  Ein  Glycerid  aus  einem  Molecül 
Japansäure  und  einem  Molecül  Palmitinsäure  würde  die  Esterzahl  253.4 
verlangen;  es  ist  somit  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Japansänre  als 
gemischtes  Glycerid  im  Japanwachs  vorkommt. 

Nachweis  von  Cocosöl  in  Butter  und  Margarine.  Nacb 
J.  Wauters^)  dient  das  Cocosöl  in  wachsendem  Maasse  zur  Fälschang 
der  Butter.  Seine  Gegenwart  beeinflus>t  die  Beurtheilung  der  Butter 
auf  (f rund  der  B  e icher t-MeissTschen  Zahl,  da  es  selbst  merkliche 
Mengen  flüchtiger  Fettsäuren  enthält.  Doch  ist  ein  erheblicher  Antheil 
dieser  flüchtigen  Fettsäuren  in  Wasser  unlöslich  und  hierauf  gründet 
der  Verfasser  die  Erkennung  des  Cocosöles.  Nachdem  man  in  üblicher 
Weise  das  Destillat  bei  der  Bestimmung  der  Reich  er t-MeissTschen 
Zahl  filtrirt  und  titrirt  hat,  löst  man  den  auf  dem  Filter  zurückge- 
bliebenen Rückstand  in  Alkohol  und  titrirt  auch  diese  Lösung.  Man 
erhält  so  ein  Maass  für  die  unlöslichen  flüchtigen  Fettsäuren. 


2.    Auf  Pharma cie  bezügliche  Methoden. 

Von 

H.  Mühe. 

üeber  die  Alaune  stickstoffhaltiger  Basen  veröffentlicbt  X. 
Orlow^)  eine  ausführliche  Abhandlung,  auf  welche  ich  hier  nicht 
näher  eingehen  kann. 

Die  Prüfung  und  Werthbestimmung  von  galenisohen  Pri^ 
raten  und  Drogen  auf  chemischem  Wege  haben  H.  Beckurts,  E. 
Schmidt  und  Schaer**)  in  interessanten  Abhandlungen  eingehend 
behandelt.  Ich  kaim  hier  leider  nicht  näher  auf  dieselben  eingehen, 
da  sie  sich  im  kurzen  Auszug  nicht  gut  wiedergeben  lassen. 

üeber  ein  neues  Verfahren  zur  Erkennung  von  Atropin  nid 
Hyoscyamin   berichtet   Sitr.  Vrewen^).     Der  Verfasser    benutzt  dis 

J)  Bull,  de  Tassoc.  beige  des  chimistes  15,  No.  1 ;  durch  Bull,  de  ia  soc 
chim.  de  Paris.  [3  8(:t.1  26,  G52. 

2)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Kussland  85,  497. 

^)  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker-Vereins  52,  237. 

*)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  8G,  723. 
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rschiedene  Verhalten  der  genannten  Alkaloide  gegen  Marne 's 
agens^)  zu  ihrer  Identificirung.  Versetzt  man  eine  durch  Schwefel- 
ire  angesäuerte  Lösung  von  Atropin  mit  dem  erwähnten  Reagens,  so 
rd  der  entstandene  Niederschlag  entweder  gar  nicht  oder  erst  später 
jrstallinisch,  rührt  man  dagegen  das  Gemisch  mittelst  eines  Glasstabes 
rze  Zeit,  so  nimmt  der  Niederschlag  sofort  krystallinische  Structur 
.  Die  gebildeten  Krystalle  sind  weiss,  verhältnissmässig  gross  und 
t  blossem  Auge  zu  erkennen;  beim  Trocknen  über  Chlorcalcium  er- 
den sie  keine  Veränderung.  Die  Ck)ncentration  der  Alkaloidlösung 
nn  in  weiten  Grenzen  schwanken,  sehr  gute  Resultate  lieferte  noch 
le  Verdünnung  von  1  :  500 ;  der  Gehalt  der  Lösung  an  Schwefelsäure 
.nn  gleichfalls  in  ziemlich  weiten  Grenzen  schwanken,  auf  ein  Liter 
Ossigkeit  nimmt  man  etwa  20  tx  verdünnter  Säure  vom  speci fischen 
iwicht  1,10. 

Das  Ilyoscyamin  liefert  unter  denselben  Bedingungen  Krystalle, 
e  sich  in  ihrer  Form  scharf  von  denen  des  Atropins  unterscheiden. 

Am  zweckmässigsten  ist  es,  einen  Tropfen  der  angesäuerten  Al- 
aloidlösungen  auf  ein  Objectglas  zu  bringen,  eine  Spur  Mame'sches 
leagens  hinzuzufügen,  mit  einem  Glasstab  zu  rühren  und  die  eintretende 
[rj'stallisation  unter  dem  Mikroskop  zu  betrachten.  Handelt  es  sich 
m  ein  Gemisch  beider  Alkaloide,  so  ist  die  Erkennung  schwieriger 
nd  erfordert  mehr  Erfahrung. 

üeber  den  Alkaloidgehalt  der  brasilianischen  und  Columbia- 
}ecacnanha  haben  Paul  und  Cownley^)  vergleichende  Versuche  an- 
stellt. Obgleich  beide  Drogen  von  Cephaelis  Ipecacuanha  stammen, 
it  doch  schon  Wild  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  sie  nicht  un- 
entlieh  ^unterschieden  sind.  Die  therapeutische  Wirkung  beruht  be- 
mntlich  auf  dem  Gehalt  der  Wurzel  an  Emetin  und  Cephaölin, 
Ihrend  das  erste  ein  sehr  gutes  Expectorans  ist,  wirkt  das  andere 
uptsächlich  brechenerregend,  der  verschiedene  Gehalt  der  Droge  an 
Men  beiden  Körpern   muss   deshalb  ihre  Wirksamkeit  beeinflussen. 

Zur  I^estimmung  der  Alkaloide  arbeiteten  die  Verfasser  in  folgender 
eise:  Etwa  50^  der  gepulverten  Droge  wurden  mit  10 ^f  Kalk  ge- 
ischt,  angefeuchtet  und  mit  Amylalkohol  percolirt.  Die  Alkaloide 
irden  aus  dem  Amylalkohol  in  verdünnter  Schwefelsäure  aufgenommen, 


M  10^  Jodkaliam  und  5  Jodcadiniam  mit  Wasser  zu  100^  gelöst. 
>)  Pharm.  Centralhalle  87,  763. 

Frearnius.  Zcitochrift  f.  analyt  Chemi«.    XLII.  Jahrgang.    (>.  a.  7.  Heft.         30 
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die  saure  Lösung  mit  AmmoDiak  im  Ueberscfauss  versetzt  und  mit  Aether  aas- 
geschüttelt,  der  Emetin  und  Cephaelin  aufnimmt,  aber  geringe  Mengen  einer 
dritten  Base  znrücklässt.  Der  YerdunstungsrQckstand  der  Aetherldsnni^ 
wurde  mit  ^j^  Normal-Salzsäure  titrirt  und  daraus  der  Gesammtaikaloid- 
gehalt  berechnet;  i  cc  der  Säure  entspricht  0,124//  Emetin  um) 
0,117^  Cephaelin. 

Die  salzsaure  Lösung  der  Basen  wurde  darauf  mit  Aetznatrou  ia 
Ueberschuss  versetzt  und  mit  Aether  behandelt,  die  getrennte  Aetha- 
lösung  wurde  wiederum  angesäuert  und  mit  Natronlauge  alkalisch  ge^ 
macht,  bis  alles  Cephaelin  in  diese  übergeganv'en  war.  Die  ätheriscbe 
Emetinlösung  wurde  abgedampft  und  der  Rückstand  titrirt.  Dis 
Cephaälin  wurde  aus  der  alkalischen  I^ösung  durch  Chlorammonium  g^ 
fällt,  mit  Aether  aufgenommen  und  nach  dem  Abdunsten  ebenfalls  titii- 
metrisch  bestimmt.  Die  erwähnte  dritte  Base  wurde  aus  dem  Amyl- 
alkohol durch  Behandeln  mit  Chloroform  gewonnen. 

Ausgewählte  Proben  beider  Drogen  gaben  folgende  Resultate: 


Emetin .    . 

Cephaelin  . 

dritte  Base 

Summe 


Brasil 


Wurzel    ;  Stengel 

L  >  1.  .j'?_ 


Columbia 


J_ 


1,45  1,18      !        0.89 

0,52  0,59  1,25 

0,04      i      0,03      .        0,06 


2,01  1,80  2,20 

Während  der  Gesammtal  kaloidgehalt  beider  Wurzeln  nur  unwesent- 
lich von  einander  abweicht,  differirt  der  Gehalt  an  den  beiden  so  ver- 
schieden wirkenden  Alkaloiden  ganz  wesentlich. 

üeber  verfälschten  Tolubalsam  berichtet  Braithwaile^).  Der 
Verfasser  untersuchte  einen  Tolubalsam,  dessen  niedrige  VerseifuDgszalil 
an  Copaivabalsam  erinnerte.    Er  schlägt  folgende  Prüfung  für  die  Droge 
vor :  Wenn    man    5  Theile  Tolubalsam    erst    mit    25,    dann  mit  10  $ 
Schwefelkohlenstoff   gelinde   erwärmt,    so  soll  der  Rückstand  des  abg^ 
gossenen  eingedampften  Lösungsmittels  krystallinisch  sein  und  lOOTh^ 
desselben   sollen   nicht   weniger   als   30  Theile  Aetzkali  zur  Vers^W^ 
erfordern. 

1)  Pharm.  CentralhaUe  86.  596. 
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Eine  neue  Seaction  auf  Santonin  theilt  A'dam  Jaworowsky^) 
Den  YersQch   führt  man  nach  der  Mittheilung  des  Verfassers  in 
nder  Weise   ans:    0,01    bis   0fi2g  Santonin   löst  man   unter  Um- 
tteln    und    vorsichtigem    Erwärmen    in    2  cc    concentrirter    reiner 
refelsänre    und    fügt    ohne    abzukühlen    2  cc    Ceriumsulfatlösung  ^) 
'cnweise    in    der  Weise    hinzu,    dass   man  nach   dem   Zusatz   eines 
i    Tropfens    schüttelt.     Die    strohgelbe    Farbe    der    ursprünglichen 
oninlösung   geht  unter  dem  Einflüsse   des  Ceriumsulfats  in  Kirsch- 
über.     Kühlt   man   diese  Flüssigkeit  ab,    so   trübt  sie  sich,    fügt 
nach  dem  Erkalten  8  cc  Wasser  zu,    so   scheidet   sich   ein   feiner 
!tter  Niederschlag  und  kleine  dunkle  Stückchen  aus.    Diese  Reactions- 
igkeit  theilt  man  alsdann  in  drei  Theile,    zu   dem   einen  fügt  man 
1  Ueberschuss  farbloser  Carbolsäure,    zu   dem   anderen  Aether  und 
dritten  Amylalkohol,    schüttelt  und   liisst  absitzen.     In  der  ersten 
ihnng  fürbt  sich  die  Carbolsäure  roth,  fast  kirschroth,  die  wässerige 
cht   entfärbt  sich.     Nach   wiederholtem  Schütteln   des  zweiten  Ge- 
hes  wird  die  wässerige  Schicht  fast  farblos,  auch  der  Aether  färbt 
nicht.     Der  Amylalkohol  der  dritten  Flüssigkeit  nimmt  den  Farb- 
auf, indem  er  sich  hellbraun  färbt.     Giesst  man  den  Amylalkohol 
in  trockenes  Reagensglas   und   setzt  tropfenweise  Phosphoi-trichlorid 
so  färbt  sich  die  Lösung  nach  und  nach  violett,  welche  Farbe  ziem- 
beständig ist. 

Zur  Arsenprobe  des  B.  A.  B.  bemerkt  E.  Geissler'%  dass  diese 
08  häufig  im  Stich  lässt,  weil  die  Zinnchlorürlösung  nicht  sorgfältig 
iig  aufbewahrt  wird;  sobald  das  Reagens  nicht  Salzsäure  im  reich- 
en Ueberschuss  enthält,  wird  die  Probe,  welche  so  wie  so  von 
ichen  Zufälligkeiten  abhängig  ist,  unsicher.  Der  Verfasser  empfiehlt 
halb  wieder,  eine  Methode  anzuwenden,  welche  auf  der  Entwickelung 
i  Arsenwasserstoff  beruht. 

?ür  die  Prüfung  von  Bismnthnm  snbnitricnm  schlägt  Thoms'*) 
Igende  Vorschrift  vor :  Das  Wismuthsubnitrat  hinterlasse  beim  Glühen 
itcr  Entwickelung  gelbrother  Dämpfe  auf  100  Theile  79  bis  80,5 
teile  Wismuthoxyd.     Werden    2  g  des  Präparates  mit  einigen  Cubik- 


i)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Ru8sland  86,  559. 

*)  Das  Reagens  besteht  aus  einer  Ceriumsulfatlösung  von  1  o/q,  welche  2% 
5cb  ivefelsaure  enthält. 
3)  Pharm.  Centralhalle  36,  591. 
9  Zeitschrift  d.  allgero.  osterr.  Apotheker- Vereins  52,  803. 

30* 
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centimetern  Wasser  iu  'einem  Messkolben  von  100  O'  angeschtttu-lt  und 
mit  10  fx  Normalalkalilaage  einige  Minuten  unter  öfterem  Umschvenkei: 
in  Berührung  gelassen,  so  dflrfen  nach  dem  Anff&llen  mit  Walser  tnf 
1 00  VC  und  Abheben  von  50  tc  der  klaren  Flüssigkeit  zur  Sättiging 
dieser  nicht  weniger  als  2,1  a;  und  nicht  mehr  als  2.4  er  Xormalsab- 
säure  verbraucht  werden. 

üeber  die  Jodbestimmimg  in  Wismuthjodiden  berichtet  0. 
Spind  1er')  in  einer  Abhandlung,  aus  der  hervorgeht,  dass  im  Handel 
Prä])arate  von  verschiedener  Farbe  und  sehr  verschiedenem  Jodgehilte 
im  Umlaufe  sind  und  dass  die  Präparate  dem  Wismuthox}iodide  BiOJ 
betreffs  der  Zusammensetzung  durchaus  nicht  entsprechen. 

Zur  Bestimmung   des  Jods   in   den   genannten  Präparaten  verfälirt 
man   nach   dem  Verfasser   in   folgender  Weise:    Eine  gewogene  Menge 
der    lufttrockenen   Substanz    schtlttelt    man   in   einem    kleinen  Scheide- 
trichter  mit   wenig  Wasser  an  und  bringt  durch  Zusatz  starker  Eisen- 
chloridlOsuug   in  Lösung,    wobei   sich   Jod   in   schwarzen  Partikeln  ab- 
scheidet,   welches   man  durch  wiederholtes  Ausschfltteln  mit  Chlorofora 
(3  bis  5  cc)  vollständig  in  Lösung  bringt.     Die  vereinigten  Chlorofomh 
auszüge  übergiesst  man  in  einer  Glasstöpselflasche  mit  Wasser,  welches 
die  mitgerissenen  Tröpfchen  Eisenchlorid  aufnimmt,  und  wobei  Irfibon; 
durch    Wismuthoxychlorid    eintritt;    man    giesst    das   Wasser   ab  ood 
wiederholt  das  Auf-  und  Abgiessen  von  Wasser  so   lange,    bis  man  ia 
dem  Wasser   weder  Trübung   noch    Färbung   wahrnehmen   kann.    Mia 
gibt  nun  Kaliumjodid  und  etwa  20  cc  Wasser  zu,    schüttelt  einige  Zeit 
gut  durch  und  titrirt  unter  Anwendung  von  Stärkelösung   als  IndiciUr 
mit    V,oNormalthiosulfatlösung.      Die   Versuche    ergaben    folgende  Re* 
sultate  : 

Käufliches  ziegelrothes  Oxyjodid  gab  21,98  und  21,95®^  Jod, 
selbst  bereitetes  *  *     26,53     *     26,57  «/^    « 

Ueber  die  Untersuchung  von  Bromoform  berichtet  Vulpins'j. 
Ich  verfehle  nicht,  auf  diese  Abhandlung  hinzuweisen. 

Ueber  den  Nachweis  und  die  Bestimmung  des  Empyreafflai  vk 
Liquor  ammonii  caustioi  hat  W.  A.^)  vergleichende  Versnche  aoge- 
stellt.     Als   Untersuchungsobjecte    dienten    technisches    Ammoniak,  ge* 

1)  Pharm.  Centralhalle  89,  654. 
«)  Pharm.  Centralhalle  86,  705. 
«)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  84,  490. 
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woholiches  käufliches  Ammoniak  von  guter  Qualität  und  reines  Ammoniak, 
aus  reinem  Chlorammonium  hergestellt.     Diese  drei  Präparate  unterwarf 
der  Verfasser  der  Prüfung  nach  der  Methode  von  W.  Kinzel,  welche 
darauf  beruht,   dass  Pyridin  und  dessen  Alkylderivatc  mit  Quecksilber- 
chlorid   leicht   zersetzliche  Verbindungen   liefern,    während    Ammoniak 
beständigere  Verbindungen    bildet.     Sodann    prüfte    der  Verfasser    das 
Verhalten   der  Präparate   gegen  Kaliumpermanganat,    ferner    nach    der 
TOD  Bernbeck  angegebenen  Methode,  welcher  empfiehlt,  den  Salmiak- 
geist   mit    roher   Salpetersäure   zu    überschichten,    wobei    an    der    Be- 
rftbruDgsstelle  ein  rother  Ring  entstehen  soll,  wenn  Eropyreuma  zugegen 
ist.     Auch   das  von   der  russischen  Pharmakopoee  vorgeschriebene  Ver- 
fahren zog  der  Verfasser  zur  Prüfung   heran.     Es   besteht  darin,    dass 
man    das  Ammoniak    mit  Salpetersäure   übersättigt   und   zur  Trockene 
eindampft,    der  hinterbleibende  Rückstand   soll   farblos  sein,    ein  röth- 
licher  Rückstand  zeigt   einen  Gehalt  von  theerartigen  Producten  an  ^). 
Es  gelang  dem  Verfasser  nicht,  in  der  angegebenen  Weise  Empyreuma 
im  technischen  Ammoniak  nachzuweisen,    wenn   dagegen  das  Ammoniak 
nicht  vollständig  mit  Salpetersäure   gesättigt,    sondern  alkalisch   einge- 
dampft wurde,  so  hinterblieb  ein  Rückstand,  der  an  den  Rändern  gelb- 
lich gefärbt   war.     Während   der  Verfasser   unter  Anwendung   der  be- 
sprochenen Methoden  theilweise  nur  sehr  wenig  befriedigende  Resultate 
erhalten   konnte,    erwies  sich  die  von  U.  Ost  empfohlene  Methode  des 
Empyreumanachweises    als    zuverlässig;    sie    beruht    darauf,    dass    die 
Pjridinbasen  sich  erst  dann  mit  Säure  sättigen,    wenn  alles  Ammoniak 
neatralisirt  ist ;  sorgt  man  nun  dafür,  dass  nur  das  Ammoniak  an  Säure 
gebunden  wird,  so  tritt  der  Geruch  des  Pyridins  sehr  scharf  hervor,  so 
dass  es  gelingt,  in  dieser  Weise  noch  sehr  geringe  Mengen  dieser  Base 
ru  erkennen.     Der  Verfasser  empfiehlt,  die  Prüfung  in  folgender  Weise 
auszuführen :    Etwa   20  cc   des   Salmiakgeistes  verdünnt  man   in    einem 
Becherglase   mit  der  zwei-   bis   dreifachen   Menge   Wasser   und   titrirt 
onter  Anwendung   von  Methylorange   als   Indicator    mittelst   verdünnter 
Schwefelsäure  (1:5),  man  kann  so  leicht  den  Punkt  erkennen,  wo  das 
Ammoniak    nahezu    gebunden    ist;    dann   tritt   der   Geruch  der  Verun- 
reinigungen am  deutlichsten  hervor. 


'j  Auch   das  D.   A.  B.  IV.   schreibt   diese   Art   der  Prüfung    des   Liquor 
^niiinonii  caustici  auf  empyr'jumatische  Stoife  vor.     H.  M. 
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Heber  den  Nachweis  der  freien  Benzoesäure  im  Bemontpht 
berichtet  G.  Griggi^). 

Gelegentlich  kommt  an  Stelle  des  als  Antisepticum  dienenden  Ben» 
^-Naphtols  ein  Gemenge  von  /^-Naphtol  und  Benzoäsänre  im  Handel  toi 
Um  diese  Fälschung  aufzudecken,  schlägt  der  Verfasser  folgendes  Vei 
fahren  vor :  man  wäscht  1  g  des  Präparates  mit  5  cc  Alkohol,  wobi 
das  reine  Präparat  fast  gar  nicht  gelöst  wird,  während  Benzoesäure  i 
Lösung  geht.  Die  alkoholische  Lösung  vei*setzt  man  mit  einer  Lösoo 
von  0,415  i^  Jodkalium  und  0,101  g  jodsaurem  Kalium  in  5  er  Wassei 
Bei  Gegenwart  von  Benzoesäure  wird  eine  äquivalente  Menge  Jod  frei 
welches  man  in  bekannter  Weise  mittelst  Schwefelkohlenstoffs  nachweisei 
kann.  Die  vom  Schwefelkohlenstoff  getrennte  wässerige  Flttssigkeit 
welche  Kaliumbenzoat  enthält,  gibt  mit  Eisenchlorid  die  bekannte  Benzoö 
säurereaction. 

Eine  neue  Methode  znr  Werthbestimmung  des  Pepsins  bring 
A.  H.  Allen^)  in  Vorschlag.  Bei  den  bis  jetzt  üblichen  Verfahrei 
der  Pepsin-Untersuchung  kann  man  die  einzelnen  Producte  der  Verdanun, 
weder  unterscheiden  noch  bestimmen,  der  Verfasser  empfiehlt  deshal! 
folgende  Arbeitsweise :  etwa  1  g  von  käuflichem  Eiweiss  pulvert  vm 
behandelt  es  in  einer  Flasche  von  100  cc  mit  20  cc  warmem  Wasse 
und  erhitzt  die  Flüssigkeit  nach  erfolgter  Lösung  im  siedenden  Wassei 
bade  um  das  Eiweiss  zu  coagnliren;  alsdann  kühlt  man  ab,  bis  di 
Temperatur  unter  40®  gesunken  ist,  fügt  0,\  g  des  zu  prüfenden  PepsiD; 
sowie  25  cc  \'iy  Normal-Salzsäure  zu  und  erwärmt  drei  Stunden  hindorc 
auf  40 ^  Darauf  neutralisirt  man  die  Salzsäure  genau  mit  ^'j^Norma 
Natriumcarbonatlösung,  erhitzt  10  Minuten  lang  im  Wasserbade  auf  90 
kühlt  ab,  verdünnt  mit  Wasser  auf  100  cc  und  filtrirt  durch  ein  trockem 
Filter.  Während  der  unlösliche  Rückstand  aus  Syntouin  und  unverii 
dertera  Eiweiss  besteht,  enthält  das  Filtrat  die  gebildeten  Albnmoee 
und  Peptone.  Um  die  Albumosen  abzuscheiden  f^ättigt  man  50  cc  die» 
Filtrates  in  der  Kälte  mit  gepulvertem  Zinksulfat,  wozu  man  etwa  60 
gebraucht,  lässt  unter  öfterem  Umschütteln  eine  halbe  Stunde  stehe 
und  filtrirt.  Das  Filtrat  säuert  man  mit  Salzsäure  an  und  bchande 
es  zur  Abs(!heidung  der  Peptone  mit  Bromwasser.  Den  Niederschla 
sammelt  man  auf  einem  Asbestfilter,  behandelt  ihn  noch  feucht  mit  m 

1)  BoU.  chim.  farni.  32.  481;  durch  Cheiuiker-Zeitung  18,  R.  230. 
^)  Phami.  Jouni.  1897.  S.  561 ;  durch  Chemiker-Zeitung  22,  R.  13. 
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mtrirter  Schwefelsäure  und  bestimmt  den  Stickstoff  nach  Kjeldahl 
1  der  von  Ganning  angegebenen  Modification;  der  in  dem  Pepsin 
Dthaltene  Stickstoff  ist  abzuziehen,  durch  Multiplication ;  der  so  erhaltenen 
lahl  mit  6,3  findet  man  das  Pepton.  Wenn  die  Stickstoffbestimmung 
liebt  gut  ausführbar  ist,  löst  man  den  mit  Brom  erhaltenen  Nieder- 
chlag  in  heissem  Alkohol  von  95  ^/q,  dampft  die  Lösung  bei  100^  zur 
'rockene  und  wiegt  den  Bückstand ;  durch  Multiplication  des  Gewichtos 
ut  0,87  erfährt  man  das  des  Peptons.  Den  Albumosegehalt  findet  man 
arcb  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  dem  Zinkniederschlage,  den  man 
orber  mit  gesättigter  Zinksulfatlösung  ausgewaschen  hat,  nach  Kjeldahl. 

üeber  die  Bestimmung  des  Oeles  in  Emulsionen  berichtet  Aug. 
icbneegans^).  Da  die  gewöhnlichen  Methoden  zur  Ermittelung  des 
^ies  in  Emulsionen  häufig  nicht  zum  Ziele  führen,  so  schlägt  der  Yer- 
asser  das  folgende,  auch  für  Samenemulsionen  anwendbare  Verfahren 
or:  300  Thcile  der  Oel-Gummi-Emulsion  dampft  man  mit  50  Theilen 
reissem  Thon  und  grobem  Sand  ein,  fügt  gegen  Ende  der  Operation 
)0  Theile  wasserfreies  schwefelsaures  Natron  zu  und  bringt  das  Gemisch 
mter  öfterem  Umrühren  zur  Trockene.  Die  so  erhaltene  Masse  pulvert 
nao,  erschöpft  das  Pulver  im  Extractionsapparate  mit  Aether  und  bringt 
las  nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  hinterbleibende  Oel  zur  Wägung. 
)ie  unter  Anwendung  von  Eigelb  hergestellten  Oel-Emulsionen  erwärmt 
oan  in  einer  zugekorkten  Medicinflasche  einige  Zeit  auf  100  ^  um  die 
iiweisskörper  des  Eigelbs  zum  Gerinnen  zu  bringen,  und  schüttelt  die 
rQbe  Flüssigkeit  mit  Aether  aus.  Da  hierbei  aber  die  ätherlöslichen 
Lntbeile  des  Eigelbs  ebenfalls  in  den  Aether  übergehen,  so  hat  man 
ierfär  im  Durchschnitt  6^  in  Abzug  zu  bringen. 

Ihe  Prüfung  des  Bicinusöles  bespricht  G.  Morpurgo^).  Um  das 
licinasöl  auf  einen  Gehalt  an  fremden  Oelen  zu  prüfen,  empfiehlt  der 
erfasser  das  zu  untersuchende  Oel  mit  Vaselinöl  zu  behandeln,  in 
elchem  sich  nach  den  Beobachtungen  des  Verfassers  alle  fetten  Oele 
lit  Ausnahme  des  Ricinusöles  lösen,  welches  ungelöst  am  Boden  lagert. 

Ueber  die  Untersuchung  des  Leberthrans  auf  Verfälschungen 
lacht  H.  Xelis^)  folgende  Angaben:  das  specifische  Gewicht  des 
orchscheinenden  Oeles  beträgt  0,920  bis  0,922;  ein  Tropfen  Oel  in 
9  Tropfen    Schwefelkohlenstoff   gelöst    und    mit    einem   Tropfen   con- 

»)  Joum.  Pharm.  Eis.  Lothr.  24,  321 ;  durch  Cliemiker-Zeitang  22,  K.  12. 
«)  Pharm.  Post  27,  245;  durch  Chemiker-Zeitung  18,  R.  227. 
^)  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker- Vereins  60,  154. 
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centrirter  Schwefelsäure  versetzt,  färbt  sich  violett,  das  rasch  in  Braun 
übergeht.     Behandelt  man  Leberthran  mit  rauchender  Salpetersäure,  so 
tritt  eine  schön  rosenrothe  Farbe  auf;  durch  die  Gegenwart  von  pflanz- 
lichen,   Mineral-   und    Harzölen   soll   diese  Reaction   verhindert  werden. 
Zur  Bestimmung  der  Accidität  versetzt  man  50  fj  Oel  mit  100  rc  Alkohol 
und    20    Tropfen    Lackmustinctur   und   titrirt   nach   gehörigem  Durch- 
schütteln der  Flüssigkeit  mit  Natron-  oder  Kalilauge.  Der  Verfasser  gibt 
den  Säuregrad  des  reinen  Leberthrans  zu  11,2,   den  des  Arachisöl»  zu 
4,4,   den  des  Sesamöles  zu  etwa  2,0   und   den   des   Baumwollsamenöles 
zu  0,4  an.     Zur  Bestimmung  der  Erhitzung  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure   verwendet    man    ein   bei    100®   getrocknetes  Oel   und  führt  den 
Versuch  in  folgender  Weise  aus:  man  überschichtet   10 cc  Schwefelsäure 
vom   specitischen  Gewicht   1,84   mit  50  cc  Leberthran  vorsichtig,  senkt 
ein  Thermometer  in  das  Oel  und  liest  nach  5  Minuten  die  Tem|)eratur 
ab,   alsdann   mischt   man   mit   einem   Glasstabe   Oel   und  Schwefelsäore 
erst  rasch,  dann  langsamer  mit  einander  und  liest  die  Temperatur  wieder 
ab,   die   Steigerung   der  Temperatur   beträgt   bei  gutem  Oel  etwa  88*. 
Die  Elaldinprobe   führt   man   nach   dem   Verfasser   in   folgender  Weise 
aus:    4  rc   des   Oeles   versetzt   man   mit   4  cc   Salpetersäure  (specifische* 
Gewicht  1,185)   gibt   etwa    1,6  g  Kupferspäne  zu,   erhitzt    bis  zur  Ent- 
Wickelung  von  Gasblasen  gelinde  und  lässt  bei  16  bis  18^  stehen;  reiner 
Leberthran  bleibt  dauernd  durchsichtig  und  klar.     Die  Bestimmung  de» 
Jodes  im  Leberthran  wird  in  bekannter  Weise  ausgeführt,  der  Jodgehalt 
soll  0,02  bis  0,03  ^^  betragen. 

Rössler^)  schlägt  zur  schnellen  Prüfung  des  Leberthranes  auf 
seine  Reinheit  folgendes  einfache  Verfahren  vor :  man  mischt  5  g  des 
Oeles  mit  3  (j  (aus  rohen  Säuren  frisch  dargestelltem)  Königswasser 
in  einem  Reagircylinder  durch  einmaliges  Schütteln  innerhalb  8  Minuten 
zeigt  die  abgeschiedene  Fettschicht  eine  breite  bräunliche  Färbung  mit 
grünlichen  bis  in's  Violette  übergehenden  Farbenringen.  Die^e  Probe 
gilt  nur  für  Natur-  und  Dampfleberthran,  geringere  Sorten,  sogenannter 
Robbenthran,  sollen  diese  Reaction  gar  nicht  zeigen  und  bei  gemiscbteu 
Thranen  soll  sie  in  viel  geringerem  Grade  auftreten. 

Zur  Prüfung  des  Aufsaugungsvermögens  von  Verbanditofei 
hat  G.  Morpurgo-)  einen  kleinen  Apparat  construirt,  auf  deo  ich 
hier  aufmerksam  machen  möchte. 

1)  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker -Vereins  49,  182. 
ä)  Pharm.  Centralhalle  84,  567. 
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üeber  die  Eigensohaften  und  den  Desinfeotionswerth  des 
.etineentheeres  und  des  Acetnm  pjrrolignosnm  hatW.  Adolph!^) 
gedehnte  Versuche  angestellt,  auf  die  ich  hier  gleichfalls  nur  hin- 
sen  kann. 


Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

K.  Spiro. 

Zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  ün  Harn  hat  Philipp  Shaffer^) 
;eDdes  festgestellt: 

Bei  Ausführung  der  Sc hlös Inguschen  Methode   sind   die  Gefässe 
zu    wählen,    dass   der   Harn    eine    nur   2  tum    tiefe   Schicht    bildet, 
1  sonst  die  Austreibung  des  Ammoniaks  zu  langsam  erfolgt.     Die  Ab- 
Itung  des  Ammoniaks  aus  seinen  Salzen  erfolgt  langsam  mit  Magnesia, 
neiler  mit   Kalkmilch   und   mit  Soda.     Kalkmilch   führt  namentlich 
höherer  Temperatur  zur  Zersetzung  von  stickstoffhaltigen  Urinbestand- 
nien   und   Ammoniakabgabc.     Die  Methode   wird   am   besten  so  aus- 
führt, dass  man  zu  25  cc  filtrirten  Urins  ^/2  g  Soda  und  zur  Verhütung 
\  Fäulniss  so  viel  Kochsalz  zusetzt,  dass  die  Lösung  damit  gesättigt  ist. 
h  3 — 4tägigem  Stehen  in  einer  Schale  von  15 — 17  aw  Durchmesser 
20^  (oder  mehr)  ist  dann  alles  Ammoniak  ausgetrieben,    doch  sind 
)0  erreichten  Resultate  nur  annähernd  genau,  wie  aus  dem  Vergleich 
iner  neuen  Fol  in 'sehen  Methode  und  mit  der  Vacuumdestillation 
rgeht. 

'olin  bringt  25  —  50  cc  Urin  mit  8 — 16</  Kochsalz   und  l  —  2g 

n   einen  etwa  45  cm   hohen  Cylinder   von  5  cm  Durchmesser  und 

»ei  22 — 25'^  C.  einen  700/  in  der  Stunde  betragenden  Luft^itrom 

^'g  Stunden   lang    hindurch.     Zwischen    Urin    und   Säurevorlago 

Wattefilter  oder  ein  Pfropf  dicht  gestopfter  Glaswolle  eingeschaltet, 

gerissenes  Alkali    aufzufangen.     Die    Säurevorlage    soll    doppelt 

Die  Destillation  im  Vacuum  zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  ist 

n  Boussingault^)  angegeben  worden.  Die  Methode  wird  am 

ausgeführt,  dass  50  cc  Harn  mit  15 — 20  r/ Kochsalz  und  etwa 

iiinac.  Ztscbr.  f.  Kiusland  33,  548. 
erican  Journal  of  Physiology  8,  330    354. 
ales  rle  Chimie  et  de  Physique  19,  472  (1850). 
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50  cc  Methylalkohol  versetzt  werden ;  als  Vorlage  dienen  ein  Geiüsf 
25 — 50  cc  ^  Säure  und  ein  zweites,  10  cc  enthaltendes.  Zar  Vennei( 
des  Mitreissens  von  Fltlssigkeit  soll  die  Säure  nur  mit  wenig  Wi 
verdünnt  werden.  Nach  Zusatz  von  1  g  trockener  Soda  wird  der  D< 
lationskolben  auf  50^  erhitzt  und  die  Destillation  15  Minuten 
fortgesetzt.  Als  Indicator  dient  fflr  die  Titration  eine  wässerige  Lu 
von  Alizarinroth.  Die  Fehlergrenzen  dieser  Methode  betragen  wei 
als  10  mg  pro  Liter.  In  einigen  Fällen  liefert  diese  Vacuumdestilh 
im  Harn  etwas  grössere  Werthe  als  die  Folin'sche  Methode,  was 
der  Zersetzung  einer  in  ganz  geringer  Menge  vorkommenden,  i 
genauer  bekannten  stickstoffhaltigen  Substanz  beruht. 

Zur  Bestimmung  der  Hippiuiäiire  im  Harn  haben  Th.  Pfeif 
(/.  Bloch  und  R.  R  i  e  c  k  e  ^)  eine  neue  Methode  ausgearbeitet, 
folgendermaassen  verläuft:  Von  dem  zu  untersuchenden  Harn  wird 
aliquoter  Theil  (am  besten  circa  1  g  Uippursäure  an  Gehalt 
sprechend)  abgemessen  und  nach  Zusatz  von  45  cc  concentrirter  Schw» 
säure  destillirt.  Die  Destillation  erfolgt  am  besten  in  einem  Rc 
sehen  Metallbade  unter  Verwendung  eines  circa  700  cc  fassenden  Kolb 
der  durch  Kugelaufsatz  mit  einem  Kfihler  verbunden  ist  und  ausser 
eine  Hahnpipette  trägt,  die  bei  30  er  eine  Marke  führt.  Das  ao( 
Ende  des  Ktlhlers  ist  zur  Vermeidung  des  Verspritzens  fester  Ben 
säure  bei  der  oft  stossweise  vor  sich  gehenden  Destillation  mit  einem 
bogenen  Glasstutzen  versehen,  der  in  den  vorgelegten  graduirten,  c 
500  cc  fassenden  Messcylinder  hineinragt.  —  Zunächst  wird  ohne  Er 
des  verdampfenden  Wassers  stets  so  viel  abdestillirt ,  dass  im  Kol 
95  cc  zurückbleiben,  also  bei  Verwendung  von  100  cc  Harn  5 
(100  +  45  —  95).  bei  200  cc  Harn  150  cc  (200+45  —  95).  D 
hat  nämlich  das  Destillationsgemisch  die  zur  leichten  Verflüchtigung 
Benzoesäure  nöthige  Concentration  erreicht,  und  nun  werden  im 
je  30  cc  Wasser  durch  die  Hahnpipette  zugelassen  und  die  gle 
Menge  Flüssigkeit  wieder  abdestillirt.  Diese  Operation  wird  10 
wiederholt,  so  dass  man  also  bei  100  cc  Harn  im  ganzen  350  cc  Dest 
erhält,  bei  150c(  Harn  400  cc  etc.  Hierauf  wird  zur  Reinigung 
Kühlerrohres,  in  dem  sich  feste  Benzoesäure  abgesetzt  hat,  der  De 
lationskolben  gegen  einen  anderen,  mit  Alkohol  beschickten  ausgetans 


>)  Miltheilungen  der  landwirthschaftlichen  Institute  der  ITniversitit  B« 
2,  273. 
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aus  dem  circa  60 — 70  et*  Alkohol  flberdestillirt  werden.  Darauf  wird 
durch  das  Destillat  eine  halbe  Stunde  lang  ein  Wasserstofistrom  ge- 
schickt (dies  hat  zar  Folge,  dass  nur  minimale  Mengen  Carbonat  ent- 
stehen, die  sich  nach  dem  Eindampfen  des  Destillats  leicht  dorch  einige 
Tropfen  sehr  stark  verdünnter  Salzsäure  zerstören  lassen),  unter  Ver- 
irendang  von  Phenolphtaleln  als  Indicator  neutralisirt,  soweit  wie  nöthig 
«iDgedampft  und  der  Bückstand  in  ein  gekröpftes,  circa  80  er  fassendes 
Hesskölbchen  mit  einer  Marke  bei  50  er  übergespült.  Die  schwach 
roth  gefärbte  Lösung  ^ird  darauf  mit  einigen  Tropfen  einer  sehr  stark 
verdflnnten  Salzsäure  neutralisirt  und  zur  Austreibung  der  Kohlensäure 
im  Wasserbade  erwärmt.  Tritt  dabei  durch  Zeriegung  des  Mononatrium- 
carbonats  wieder  Rotbfärbung  auf,  so  muss  erneut  Salzsäure  zugesetzt 
werden,  bis  bleibende  Entfärbung  eingetreten  ist,  welcher  Punkt  sich 
leicht  UDd  sicher  erkennen  lässt.  Nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit 
wird  bis  zur  Marke  aufgefüllt,  und  dann  werden  aus  einer  gut  geaichten 
Pipette  mit  2  Marken  10,  respective  beim  Vorhandensein  grösserer 
Hipparsäuremengen  20  rc,  einer  titrirten  Schwefelsäure  zugefügt,  von 
der  10  er  1.5 — 2,0^  Hippursäure  entsprechen.  Das  Kölbchen  bleibt 
sodann  48  Stunden  im  Eisschrank,  worauf  sein  Inhalt  im  Eisschrank 
nach  Ablesen  der  daselbst  herrschenden  Temperatur  (zur  CorrecturI) 
durch  ein  trockenes  Filter  filtrirt  wird.  Vom  Filtrat  wird,  nachdem 
es  Zimmertemperatur  angenommen,  ein  aliquoter  Theil  titrirt. 

Die  Berechnung  gestaltet  sich  dann  zum  Beispiel  folgendermaasscn : 
löOcr  Harn.  Eingedampftes  Filtrat  =  50  cc  versetzt  mit  10  cc  titrirter 
Schwefelsäure ,  welche  entsprechen  zum  Beispiel  47,04  cc  Titrirlauge. 
1  er  Titrirlauge  entspricht  zum  Beispiel  0,0410^  Hippursäure.  Tempe- 
ratur im  Eisschrank  8,5  ^  Vom  Filtrat  40  cc  titrirt,  verbraucht  zum 
Beispiel  18,09«;  Titrirlauge,  folglich  für  das  Gesammtfiltrat  (60 cc) 
27.13  er.  Vorgelegt  47,04  cc,  also  enUiprechen  47,04  —  27,13  =  19,91  rc 
Titrirlauge  der  ausgeschiedenen  Benzoesäure,  woraus  sich  durch  Multi- 
plication  mit  dem  Factor  0,0410  =  0,8163^  Hippursäure  berechnen. 
Nach  einer  im  Original  gegebenen  Gorrecturtabelle  über  den  Lösungs- 
coetficienten  der  Benzoesäure,  die  in  halben  Graden  von  4,5  bis  17,5** 
reicht,  bleibt  in  60  cc  Flüssigkeit  bei  der  beobachteten  Temperatur 
^on  8.5^  eine  0,1806  <7  Hippursäure  entsprechende  Menge  Benzoesäure 
gelöst,  so  dass  sich  im  gegebenen  Beispiel  in  Summa  ein  Gehalt  von 
0,8163  +  0,1806  ~  0,9969  y  Hippursäure  in  100  cc  Harn  ergibt.  Sollte 
wesentlich  mehr  als  1  g  Hippursäure  gefunden  werden,  so  ist  nach  den 
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Versuchen  der  Verfasser  eioe  zweite  Correctur  einzuführen,  die  dabei 
stammt,  dass  die  360  cc  Destillat  nicht  vollkommen  zum  üebertreiben 
aller  Benzoesäure  genügten.  Das  Original  enthält  auch  für  diese  Correctur 
eine  Tabelle  von  1,25  —  2,25^  Hippursäure  in  Viertelgrammen. 

Mit  der  Methode,  die  gut  mit  einander  übereinstimmende  Resultate 
liefert,  wurden  von  den  Verfassern  verglichen  die  beiden  vorhandenen  älteren 
Methoden  von  Henneberg ^)  (Ausföllung  der  Hippursäure  mit  SalzsSure 
und  Wägung  unter  Anbringung  einer  Correctur  entsprechend  dem  Lösung 
coäfficienten  1,6666:1000  für  das  Filtrat  und  eiskalte  Waschwasser) 
und  Bunge  und  Seh  miede  berg^j  (der  Rückstand  des  Alkoholauszngs 
vom  alkalisch  zum  Syrup  eingedampften  Harn  wird  mit  Essigäther  aos- 
geschOttelt  und  dessen  Rückstand  vor  der  Krystallisation  und  Wfigug' 
wiederum  mit  Petroläther  erschöpft).  Beide  Methoden  liefern  nach  deife 
Verfassern  unreine  Hippursäure  und  trotzdem  zu  niedrige  Zahlen.  Ar- 
reiner  Hippursäure  ergab  die  Prüfung  der  Methode 

von  Henneberg 58,6  "/o 

von  Bunge-Schmiedeberg      .     .     47,4  «. 

Um  Hippursäure  neben  Benzoesäure  zu  bestimmen,  verfahren  di« 
Verfasser  zunächst  so,  dass  sie  zuerst  den  Harn  nach  Hcnneber^ 
mit  Salzsäure  ausfallen,  den  Niederschlag  abfiltriren  und  trocknen,  nnc 
dann  aliquote  Theile  dieser  unreinen  Hippursäure  einerseits  direct  (Hippnr 
säure  -\-  Benzot^säure)  andererseits  nach  Ausschüttelung  mit  Petrolälhei 
(Hippursäure)  nach  ihrer  Methode  auf  Benzoesäure  untersuchen.  Di< 
Differenz  beider  Bestimmungen  ergibt  dann  die  Menge  der  nicht  vm: 
Glykocoll  gebundenen  Benzoesäure.  Die  Verfasser  selbst  bezeichne«: 
aber  diese  Methode  nur  als  vorläufigen  Nothbehelf, 

Zur  AnBführnng  einer  quantitativen  Bestimmung  des  Olykogenj 
gibt  E.  Pfltiger^)  folgende  Vorschriften. 

I.  Aufschliessung  des  Glykogens:  100 //  Fleischbrei 
4-  100  rt-  60  procentige  Kalilauge  (la  Merck)  werden  in  einem  2  Otv 
fassenden  Kölbchen  nach  wiederholter  möglichster  Vertheilung  des  Breies 
unter  Verschluss  des  Kölbchens  mit  einem  Gummistöpsel  2  Stunden 
lang  im  Wasserbade  erwärmt.    Die  trübe,  rothe  Organlösung  wird  dMin 

1)  Beiträge  zur  Begründung  einer  rationellen  Fütterung  der  Wiederkiaer, 
Heft  2.  82—34;  vergl.  diese  Zeitschrift  2,  87. 

^)  Archiv  f.  exp.  Pathol.  u.  Pharmakol.  6  (1877),  233;  vergl.  diese  Zeit- 
Hrhrit't  17,  880. 

3)  Pflüger's  Archiv  98,  163—185.    Physiol.  Inst.  Bonn. 
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mit  Kalilauge   aaf  400  cc   aufgefüllt   und   durch  (rlaswolle   bis   zur  nur 
noch  schwachen  Opalescenz  filtrirt. 

II.  Fällung  und  Isolirung  desGlykogens.  100 rr (eventuell 
das  Vielfache)  des  Filtrates  werden  mit  100  cc  (respective  dem  gleichen 
Volumen)  Alkohol  von  96®  Tr.    gut  vermischt;   der  Niederschlag  wird, 
am  besten   erst  nach   Stunden,   abfiltrirt,   worauf  man   mit   einem  Ge- 
menge von  1  Volumen  Lauge  von  15®/o  KOH  und  2  Volumen  Alkohol 
von  96®  Tr.  zweimal,    dann   mit   96  procentigem   Alkohol  nachwäscht. 
Sodann    wird    das    Glykogen    auf    dem    Trichter    (Verschluss    mit    zu- 
^eklemmtem  Gummischlauch)  dreimal  gelöst  und   die  Lösung   mit  Salz- 
säur« neutralisirt.     Darauf  giesst  man  dieselbe  in  einen  500  rr-Kolbcn, 
versetzt   mit   25  cc  HCl   (1,19  D.)    und   füllt   den   Kolben    durch    Aus- 
waschen  des  Filters   beinahe  bis   zur  Marke.     Die  Lösung  enthält  an- 
nähernd 2,2 o/o  HCl. 

QI.  Bestimmung  des  Glykogens  als  Traubenzucker. 
Die  mit  Gummistopfen  verschlossene  Flasche  wird  3  Stunden  im  Wasser- 
balle erhitzt,  nach  dem  AbkQhlen  aufgefüllt.  Sie  enthält  die  invertirte 
l^sung.  in  der  der  Zucker  durch  Gewichtsanalyse  (CugO)  mit  Controle 
nach  Volhard  bestimmt  wird.  Bezüglich  zahlreicher  Einzelheiten 
der  eingehenden  Begründung  des  Verfahrens  und  einer  Tabelle,  welche 
die  zusammengehörigen  Werthe  für  Zucker,  Kupfer  und  Kupferoxydul 
enthält,  sei  auf  das  Original  verwiesen. 

Bestimmung  von  Seifen  neben  Fettsäuren  in  Oallenmischnngen. 
Im  Anschluss  an  seine  Versuche  über  die  Verseifung  durch  Galle  machte 
Ff  lüger  die  Entdeckung,  dass  Aether,  für  den  in  trockenem  Zustande 
trockene  Seifen   absolut   unlöslich  sind,   bei  Gegenwart  von  Wasser   er- 
hebliche  Mengen   von   Fettsäuren   aus  Seifen   aufnimmt,   da   diese   der 
Hydrolyse  unterliegen,  ja,  dass  sich  sogar  aus  in  Wasser  aufgeschwemmten 
neutralen   Kalkseifen   mit   Aether   beträchtliche  Mengen   von   Fettsäure 
ausschütteln  lassen.     Er  arbeitete   deshalb,   um  seine  früher  erhaltenen 
Resultate   zu    controliren,    eine    neue    Methode    der   Bestimmung 
von  Seifen  neben  Fettsäuren   in  Gallenmischungen^)  aus. 
Die  Methode  besteht  in  der  Ausfällung  der  Gallenmischungen,  bestehend 
SU8  Galle,   verdünnter  Natriumcarbonatlösung  und  Oelsäure,    mit  Koch- 
salz, welches   keinen   Bestandtheil   der   Galle   selbst,   andererseits   aber 
die  Seifen  vollständig  fällt,   wenn  man  immer  bei  0^  oder  bei  tieferen 

1)  Pflüge r'8  Archiv  90,  1,  (1902). 
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Temperaturen   in    Kältemischungen    arbeitet;    die    Bestimmung   verlioft 
folgcndermaassen  : 

In  Versuch  1  wird  die  jMenge  der  in  Lösung  befindlichen  Fett- 
säuren, gleichviel  ob  frei  oder  verseift,  bestimmt,  indem  das  Filtm 
der  Gallenmischung  benutzt  und  in  2  Theilen  verarbeitet  wird. 

Theil  lA  wird  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  Aether  aus- 
geschüttelt:  Gesammtmenge  der  freien  und  in  Seifen  ge- 
bundcnen  Fettsäuren  des  Filtrats. 

Theil  IB  wird  mit  Chlomatrium  gesättigt  (auf  50  er  Filtrat  500ct 
gesättigter  Na  Cl-Lösung  und  15//NaCl).  Filtration  nach  12  ständigem 
Stehen  in  Eis. 

IBu.  Der  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  aufgenommen,  dann  wini 
titrirt:  Menge  der  ausgesalzenen  freien  Fettsäuren  dea 
Filtrats. 

IB^.  Nach  der  Titration  wird  der  Alkohol  veijagt,  mit  Salzsäure  u^. 
gesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Actherextract :  Gesammt  - 
menge  der  ausgesalzenen  freien  und  gebundenen  Fett  - 
säuren  des  Filtrats. 

IBß  minus  IB'<:  Menge  der  in  gelösten  (Filtrat!)  Seife  k) 
enthalten  gewesenen  Fettsäuren. 

JA  minus  (IB/?  minus  IBa)  gibt  die  Gesammtmenge  de  r 
freien  gelösten  Fettsäuren. 

Um  nun  den  ganzen  Betrag  der  Seifenbildung  zu  erfahren,  werdexi 
in  Versuch  II  in  der  gesammten  Gallenmischung  die  Seifen  aasgesalzen 
und  der  Gehalt  an  Seifen  genau  so  wie  in  Versuch  IBa  und  IB  ^ 
bestimmt.  Zieht  man  dann  von  der  Gesammtmenge  der  Seifen  die- 
jenigen ab,  welche  sich  in  Lösung  befinden,  so  erfährt  man,  wie  viel 
Seifen  sich  aus  der  übersättigten  Lösung  niedergeschlagen  haben. 

V.  Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

A.  Czapski. 

Das  Atomgewicht  des  Antimons.  Ebenso  wie  Molybdän  und  Arsen 
kann  auch  Antimon  aus  seinen  Verbindungen  durch  Salzsäure  in  Gas- 
form frei  gemacht  werden.  Auf  Grund  dieser  Reaction  sind  die  Atom- 
gewichte der  beiden  ersten  Elemente  in  dem  John  Harrison-Labo- 
ratorium  der  Universität  Pennsylvania  festgestellt  worden.     G.  Clans eii 
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l  und  £dgarF.  Smith  haben  nun  auch  das  Atomgewicht  des 
s  auf  diese  Weise  bestimmt.*) 

;  Ausgangsmaterial  verwendeten  sie  weinsaures  Antimonoxydkali 
cin.stein).     Da  dieses  sich  jedoch   bei   der  weiteren  Behandlung 

des  Entweichens  von  Kohlensäure  und  Wasser  aufblähte  und 
1  Tiegelrand  stieg,  mussten  sie  den  Tiegel  mit  der  abgewogenen 
;  in  einen  etwas  grösseren  Tiegel  stellen.  In  diesen  leiteten 
i  Constanten  Strom  von  Salzsäuregas,  den  sie  durch  Einwirkung 
entrirter,  reiner  Schwefelsäure  auf  verdünnte  Salzsäure  herstellten 
rch  concentrirte  Schwefelsäure  und  Chlorcalcium  trockneten. 
3hdein  nun  das  Salzsäuregas  etwa  V2  Stunde  bei  gewöhnlicher 
tur  eingeleitet  war,  wurde  eine  kleine  Flamme  untergesetzt  und 
peratur  2  Stunden  auf  150'*  gehalten;  dann  wurde  geglüht,  bis 
sere  Tiegel  dunkelroth  erschien.  Nachdem  sich  so  alles,  was 
angewandten  Substanz  in  Gasform  übergehen  konnte,  verflüchtigt 
urde  an  Stelle  des  Salzsäuregases  eine  halbe  Stunde  ein  Sauer- 
n  durchgeleitct.     So  wurde   der   grösste  Theil   der   organischen 

verbrannt.  Dann  leitete  man  wieder  Salzsäuregas  ein  und 
:alten.  Den  Rest  der  organischen  Substanz  entfernte  man  aus 
ckstand  dadurch,  dass  man  diesen  mit  Wasser  behandelte  und 
rirte.  Das  Filtrat  wurde  in  einer  gewogenen  Platinschale  auf 
sserbad  eingedampft.  Der  Rückstand  wurde  bei  150^  getrock- 
as  auf  freier  Flamme  erhitzt,  um  die  letzten  Spuren  Feuchtigkeit 
rnen,  und  dann  nach  dem  Erkalten  gewogen.  Zwei  auf  die 
chriebene  Weise  ausgeführte  Versuche  ergaben  folgendes  Resultat: 

Angewandte  Substanz      Chlorkalium     Atomgewicht  des  Antimon 
9  9 

1.  2,0358         0,6491         120,44 

2.  2,5919         0,5973         120,41 

die  Resultate  so  gut  ausgefallen  waren  und  die  Methode  so 
ist,  reinigten  sich  Friend  und  Smith  eine  grössere  Quantität 
es  Antimonoxyd-Kali.  Sie  gingen  dabei  von  der  reinsten  Handels- 
as, die  sie  sich  verschaffen  konnten,  und  unterwarfen  diese  zehn 

fractionirten  Krystallisation.  Die  so  erhaltene  Menge  Salz  (50^) 
ei  150"  bis  zu  constantem  Gewicht  getrocknet  und  dann  auf 
inigungen  (Arsen,  Natrium,  Kieselsäure  etc.)  geprüft.  Nachdem 
esenheit  jeglicher  fremden  Beimengung  nachgewiesen  war,  wurde 

'he  Journal  of  the  American  chemical  Society  23,  502  (1901). 
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die  Substanz  zur  Ausführung  weiterer  Atomgewichtsbestimmungon  nach 
obigem  Verfahren  benutzt. 

Die  Wage,  deren  sich  die  Verfasser  bei  ihrer  Arbeit  bedieoten. 
war  auf  V40  Milligramm  empfindlicli;  die  Gewichte  waren  sorgfältigst 
justirt  und  alle  Wägungen  wurden  auf  den  luftleeren  Raum  reducirt. 
Das  specifische  Gewicht  des  Chlorkalinms  nahmen  sie  an  zu  1,995.  das 
des  Brechweinsteins  zu  2,6,  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  zu  16.  de» 
Wasserstoffs  zu  1,008,  des  Kohlenstoffs  zu  12,  des  Kalis  zo  39,11  and 
des  Chlors  zu  35,45.  Mit  dem  gereinigten  Material  erhielten  Friend 
and  Smith  folgende  Resultate: 


Angewandt  weinsaures 
Antimonoxyd-Kali 

Q 

Gefunden 

KCl 

g 

Atomgewicht  des 
Antinaons 

1. 

9 
1,19481 

0,27539 

120,345 

2. 

1,57004 

0,36186 

120,359 

3. 

2,00912 

0,46307 

120,351 

4. 

2,04253 

0,47073 

120,379 

5. 

2,16646 

0,49935 

120,341 

6. 

2,25558 

0,51982 

120,385 

7. 

2,61255 

0,60215 

120,350 

ö. 

2,95272 

0,68064 

Mittel  = 

120,311 
120,353 

Höchster  gefundener  Werth 

120,385 

Niedrigster       « 

« 
Differenz 

120,311 
0,074. 

Einige  nach  dem  obigem  Verfahren  mit  weinsatirem  Antiroonoxjd- 
Silber  und  Antimonoxyd-Baryum  ausgeführte  Bestimmungen  haben  die 
Verfasser  nicht  befriedigt,  so  dass  sie  von  der  Yeröffentlichnng  der- 
selben absehen. 
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BImh 

gefällt  nach  der  Methode  von  Classen 


r\  .2 
35  fache  Vergrösserung 


Elfen 

gefällt  nach  der  Methode  von  Clasücn 
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C.  W.  KTc\AtYs  NIwU^,  ^\«\>^^tTv 


Uchtdruck  von  C.  G.  Rödcr,  Leipzig 
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Fig.  1 


Reines  Elten 

mit  0-3  Volt  Spannung  gefällt 


Fig.  2 


Reines  Elsen 

mit  0-4  Volt  Spannung  gefällt 


uscbe  Lebr-  und  Versuchsanstalt  in  Wien 


C.  W.  KreVdeVs  \ ttVa«.,  ^\wV>^^^^ 


Lichtdruck  von  C,  Q.  ROdcr,  Leipzig 


C eher  die  Titration  der  Schwefelsäure  mit  Benzidinchlorhydrat. 

Von 

Wolf  Johannes  MtOler  und  Karl  Sürkes. 

(Aus  dem  chemischen  UniTersitatslahoratoriDm,  philosophische  Ahthcilung,  Freibiirg  i.  B.) 

Tor  Kurzem  hat  einer*)  von  uns  eine  Methode  zur  Bestimmung 
er  Schwefelsäure  in  ihren  Salzen  angegeben,  welche  auf  Verwendung 
on  Benzidinchlorhydrat  als  Fällungsmittel  beruht.  Die  dort  angegebenen 
(eleganalysen  stimmen  in  den  zulässigen  Fehlergrenzen  überein,  die  an- 
ewandten  Schwefelsäureconcentrationen  variiren  jedoch  wenig.  Wir  haben 
ns  deshalb  die  Aufgabe  gestellt,  die  Anwendbarkeit  der  Methode  unter 
löblichster  Variation  der  Verhältnisse  festzustellen;  nach  Erreichung 
ieses  Zieles  haben  wir  die  Methode  in  verschiedenen  Fällen  angewandt 
nd  geben  in  Folgendem  die  Resultate  unserer  Untersuchung.  Die 
rnndlagen  des  Verfahrens  sind,  wie  in  der  Publication  kurz  angedeutet 
t,    in  folgenden  Thatsachen  gegeben. 

Benzidinchlorhydrat  ist  als  Salz  einer  schwachen  Base  mit  einer 
arken  Säure  weitgehend  hydrolysirt,  das  heisst,  es  sind  in  einer  Lösung 
>n  Benzidinchlorhydrat  freie  Wasserstoffionen  vorhanden:  sie  reagirt 
mer.     Das  Schema  der  Hydrolyse: 

A  Cl  +  HgO  5p±  A  OH  +  H  Cl 
obei  A   eine   schwache   Base   bedeutet,    modificirt    sich    für   Benzidin- 
ilorhydrat  wie  folgt: 

CijHg  (NHg)^  2  H  Cl  +  2  H2O  5p±  2  H  Cl  +  C^j,  Hg  (NH^)  2  H^O 
C, ,  H3  (NH,),  (H  OH),  — ^  C, ,  H,  (NH,),  +  2  H^O. 

Benzidinchlorhydrat  löst  sich  deshalb  in  Wasser  nicht  vollständig 
nf,     weil   die  Benzidinbase   in  Wasser   sehr  schwer  löslich  ist.     Durch 


1)  Wolf  Müller:  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  85,  1587. 
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Zusatz  vou  Salzsäure   kann   nach  den  bekannten  Gleicbgewicbtsgesetzen 
die  Hydrolyse  zurückgedrängt  und  vollständige  Auflösung  erzielt  werden. 
Setzt  man  zu  einer  solchen  sauren  Benzidinlösung  Natronlauge,  so  wcnlen 
zunächst    die    hydrolytisch    abgespaltenen   Wasserstoflfionen    neutralisin, 
dadurch  verschiebt   sich    das  Gleichgewicht   und   es  muss.    um   dasselk- 
wieder  herzustellen,  Benzidin  aus  der  Lösung  ausfallen,  bis  sich  eine  den 
neuen  Umständen  entsprechende  Wasserstoflfionenconcentration  hergestellt 
hat.     Versuche  haben  ergeben,  dass  sich  dies  so  lange  fortsetzt,  bis  alles 
Benzidin  aus  der  Lösung   entfernt  ist;    das  heisst.   Benzidiusalzlösnngen 
können    wie    zum   Beispiel    Aluminium-    oder   Anilinsalzlösungen   titrirt 
werden,   und  zwar  ist  bei  Verwendung   von  PhenolphtaleKn  oder  Luteol 
als  Indicator   der   Titrationsendpunkt   äusserst  genau   festzustellen.   Es 
ist  dies   eine  Titration   potentieller  Wasserstoffionen,    wie   sie  auch  bei 
der  Titration   einer   schwachen  Säure   allein  vorliegt.     Kennt  man  nun 
den  Säurctiter  einer  derartigen  Benzidinlösung  und  gibt  freie  Schwefel- 
säure hinzu,   so   fällt   das   schwer   lösliche  Benzidinsulfat   aus  nach  der 
Gleichung : 

Ci,  Ilg  (NHj,),  2  H  Cl  +  Hj, SO4  =  C,2  Hg  (NH^). H^  SO^  +  2  HCL 

Ks  bleibt  also  eine  dem  ausgefällten  Sulfat  äquivalente  Menge  Salz- 
säure in  Lösung,  die  nach  der  Trennung  vom  Niederschlag  den  gleichen 
Titer  zeigt  wie  vorher  die  Benzidinlösung.  Es  kann  also  freie  Schwefel- 
säure so  nicht  titrirt  werden,  was  aber  auch  nicht  nothwendig  ist,  da 
in  diesem  Falle  eine  directe  acidimetrische  Bestimmung  ausgeführt 
werden  kann.  Setzt  man  aber  zu  der  Benzidinlösung  ein  schwefelsaure? 
Alkalisalz,  dann  lautet,  die  Gleichung: 

C,.H,(Niy,2HCl  +  R2SO^  =  Ci.H.lNiygH.SO^  +  2RCI. 

Jetzt  bleibt  ftir  die  Schwefelsäure  ein  neutrales  Chlorid  RG,  das 
bei  einer  acidimetrischen  Bestimmung  nicht  wirkt,  in  Lösung.  Kennt 
man  also  den  Säuret iter  der  Benzidinlösung,  die  im  Uebersehuss  zo- 
gesetzt  ist,  und  bestimmt  den  Titer  der  Lösung  nach  der  Ausfällung 
und  Trennung  vom  Niederschlag,  so  gibt  diese  Differenz  den  Gebalt  des 
verwendeten  Salzes  au  SO^-  an. 

Die  Methode  setzt  also  die  Anwesenheit  eines  neutralen  Salzes 
voraus.  Eine  solche  Lösung  kann  aber  immer  durch  Zusatz  von  Natron- 
lauge bis  zur  neutralen  Reaction  erzielt  werden.  Man  kann  also  ilircct 
in  Säuregemischen  durcli  Titration  auf  neutral  die  Gesammtsäure,  darauf 
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ch  FäUang  mit  Benzidinchlorhydrat  die  Schwefelsäure  im  Gemisch 
timmen. 

Zar  Ansfflhning  der  Bestimmung  nach  oben  angegebenem  Princip 
ueht  man  also  als  Maassflüssigkeiten  nur  Natronlauge  und  Benzidin- 
jrhydratlösung,  deren  Titer  genau  festgestellt  sind. 

Die  Natronlauge,  gewonnen  durch  Auflösen  von  natrium  hydricum 
latrio  in  kohlensäurefreiem  Wasser,  wurde  in  zwei  verschiedenen 
acentrationen  entsprechend  der  Verwendung  für  grössere  oder  geringere 
iwefelsÄuremengen  hergestellt,  und  der  Titer  beider  Lösungen  genau 
;en  Oxalsäure  eingestellt.  Die  Normalität  der  Natronlauge  I  war 
=  0,26245,  das  heisst  1  cc  Natronlauge  I  =  0,010514  r;  Na  OH.  Die 
-  Natronlauge  II  N  =c  0,057746,  das  heisst  1  cc  Natronlauge  II  = 
)023133  5r  Na  OH. 

Zur  Herstellung  der  Benzidinchlorhydratlösung  wurde  zunächst  das 
ne  Salz  nach  folgendem  Verfahren  gewonnen. 

Die  Benzidinbase  wurde  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung 
n  etwaigen  Verunreinigungen  abfiltrirt,  und  das  entstandene  Chlor- 
drat  mit  concentrirter  Salzsäure  gefällt.  Der  abgesaugte  Niederschlag 
irde  zur  weiteren  Reinigung  nochmals  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst 
id  wie  oben  gefällt.  25^  des  auf  diese  Weise  hergestellten  reinen 
»nzidinchlorhydrats  wurden  schliesslich  unter  Zusatz  von  30  cc  ver- 
innter  Salzsäure^)  vom  specifischen  Gewicht  1,05  zu  einem  Liter 
ilöst.    (Benzidin  I.) 

Im  Maximum  lösen  sich  bei  Zimmertemperatur  etwa  30  g  Benzidin- 
ilorhydrat  im  Liter.  Es  war  deshalb  vortheilhaft,  nicht  mehr  als  2b  (j 
1  Liter  zu  lösen  und  dadurch  ein  Auskrystallisiren  bei  niedriger  Tempe- 
tur  zu  vermeiden.  Der  Gesammtiter  der  Lösung  wurde  durch  Ein- 
ellen  gegen  Natronlauge  I  ermittelt ;  der  Gehalt  an  Benzidin  brauchte 
ir  ungefähr  bekannt  zu  sein.  Die  Lösung  war  schwach  gelb  gefärbt 
id  änderte  in  zwei  Monaten  ihren  Säuretiter  nicht.  Zw^ecks  Fällung 
einerer  Schwefelsäuremengen  benutzten  wir  eine  Lösung  mit  circa  7  g 
füzidinchlorhydrat  im  Liter,  deren  Titer  gegen  Natronlauge  II  eingestellt 
ir.    (Benzidin  II.) 


'}  Der  Einfluss  eines  Ueberschusses  von  Salzsäure,  der  zweifellos  vorhanden 

ist  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  cand.  ehem.  Hobrecker  zahlenmässig  fest- 

tellt  worden.    Es  zeigte  sich  hierbei,  dass  bei  einem  constanten  Ueberschuss 

Salzsäure   immer   übereinstimmende  Wertbe  erzielt  wurden,   und  dass  ein 

imum  bei  einem  bestimmten  Salzsänregehalt  vorhanden  ist. 

31* 
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Da  von  der  Benzidinlösung  immer  nur  1  /  hergestellt  wurde,  variirte 
natürlich  der  Titer  der  verschiedenen,  zur  Verwendung  gekommenen 
Lösungen.  Er  ist  daher  in  den  einzelnen  Versuchsreüien  immer  einzeln 
angegeben. 

Zur  Ausführung  der  Normal bestimiming  wurde  jeweils  eine  bekannte 
Menge  Schwefelsäure  in  dem  zur  Verwendung  kommenden  Maasskolben 
genau  mit  Natronlauge  I  unter  Benutzung  von  Phenolphtalel'n  als  Inili- 
cator   neutralisirt    und    dadurch    eine    bestimmte    Menge    Natriumsult'at 
hergestellt.     Sodann  wurde  soviel  Wasser  zugesetzt,    dass  nach  sjiäterer 
Zugabe    der    Benzidinchlorhydratlösung    etwa    20  cc    bis     zur    Marke 
fehlten.     Die  mit  Wasser   aufgefüllte  Lösung  wurde   auf  einem  Draht- 
netz  mit   freier   Flamme   zum   Kochen   erhitzt,   eine   gemessene   Menge 
Benzidinchlorhydrat   zugegeben,    noch   einmal   zum   Sieden    erhitzt  und 
und  dann  ruhig   erkalten   gelassen.  —  Das  Vornehmen   der  Fällung  in 
der  Hitze  ist  deshalb  nothwendig,    weil  das  Benzidinsulfat  immer  etwa« 
Benzidinchlorhydrat  mitreisst  und  dieses  Mitreissen  durch  Fällen  in  der 
Hitze  auf  ein  Minimum  reducirt  wird.     Nach  dem  Erkalten  wurde  zur 
Marke  aufgefüllt,    umgeschüttelt,   die  Lösung  durch  ein  trockues  Filter 
gegossen,    de   ersten  Theile  des  Filtrates  verworfen   und   der  Rest  ge- 
sammelt.    Ein  möglichst  grosser  aliquoter  Theil   desselben    (von  250  o 
zum  Beispiel  200  cc)   wurde   zur  Rücktitration   verwandt.     Der  Nieder- 
schlag v<m  Benzidinsulfat   scheidet   sich   in   grossen  Krystallen  ab  und 
ist   daher   ausserordentlich   leicht   abzutiltriren.     Die  Verwendung  eiuei 
möglichst  grossen  aliquoten  Theils  zur  Rücktitration  empfiehlt  sich  auch 
deshalb,    weil    sich    etwaige   Titrationsfehler    mit   dem    Verhältniss  des 
aliquoten  Theiles  zum  Ganzen  multipliciren. 

Nach    dem    beschriebenen   Verfahren    wurden    nun    Schwefelsüure- 
mcngen    von    1 — 0,03//   in    einem  250  cc  fassenden  Kolben  titrirt.    Es 
zeigte    zieh    dabei,    dass    nur    bei    den    mittleren   Concenti-ationen  von 
0,3—0,05//  112804  bei  dem  Reactionsvolumen  von  250  cc  übereinstim- 
mende Werthc  erhalten  wurden.     Bei  kleineren  Mengen  wurde  zu  weni? 
gefunden,  offenbar,  weil  die  Löslichkeit  des  Benzidinsulfats  in  dem  vei- 
hältnismässig  grossen  Flüssigkeitsquantum  anfängt  eine  Rolle  zu  spielen. 
Bei    den   Mengen    über   0,3//   waren   die   erhaltenen  Werthe   zu  gro=^' 
Auch   diese   Thatsacho   kann   leicht   erklärt   werden;    wie   aus  der  I^c- 
Schreibung  der  Arbeitsweise  schon  hervorgeht,   reisst  das  Benzidinsuli^*^ 
immer  etwas  Benzidinchlorhydrat  mit.     Die  mitgerissene  Menge  ist  «.^^ 
Oberfläche,    und  somit  auch  der  Masse  des  Niederschlages  projwrtioir»  **• 
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Abhälfe  konnte  dadurch  getroffen  werden,  dass  man  für  grössere  Schwefel- 
siiuremengeu  auch  ein  grösseres  Reactionsvolumen  ven^andte.  Die  auf 
iliese  Art  festgestellten  günstigsten  Reactionsvolumina  sind  folgende.    Für 


H2SO4  in 
ff 


I 


1—0,4  I 

0,5—0,075     [ 
0,1—0,05 
0,05—0,01 


500 

250 

100 

50 


Der  nächste  Einfluss,  der  von  uns  studirt  wurde,  war  der  eines 
Ueberschusses  von  Benzidinchlorhydrat  auf  die  Resultate.  Nach  den 
Principien  des  chemischen  Gleichgewichts  konnte  erwartet  werden,  dass 
ein  grösserer  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  die  Fällung  vollständiger 
machen  würde.  Die  Versuche  ergaben,  wie  folgende  Tabelle  zeigt,  dass 
ein  grösserer  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  eine  Vergrösserung  der 
Ausfällung  über  den  theoretischen  Werth  hinaus  mit  sich  bringt. 


No. 


A«««».or.,ul   Benzidin- 
^"ß^^^"^*  Chlorhydrat 
H2SO4  m  ' 


m 
cc 


Gefunden 

H2SO4  in 

cc 


Gefunden 


H2y04  in  I 

JL L 


Differenz    :   Differenz 
I         in 


m 
.9_ 


0,00585  I 
0.50585  ] 
0,r05S5    ! 


75 
85 

100 


:J9,67 
31i,J<4 
39,96 


0,51049 
0.51008 
0,oU23 


0.0<j464 
0,006^-3 
0.00S38 


+  0,01 
4  1,35 
+  1,65 


Diese  Thatsache  erklärt  sich  leicht  aus  der  schon  oben  besprochenen 
Erscheinung,  dass  der  Niederschlag  Benzidinchlorhydrat  adsorbirt.  Bei 
gleich  bleibenden  Niederschlagsmengen  ist  die  Adsorption  ungefähr  der 
Concentration  des  adsorbirten  Stoffes  in  der  Lösung  proportional,  wie 
das  ja  auch  aus  der  Tabelle  hervorgeht.  Für  die  praktische  Ausführug 
erRibt  sich  hieraus,  dass  man  immer  mit  einem  ungefähr  gleichen  Benzidin- 
überschuss  arbeiten  muss.  Es  hat  sich  als  vorthcilhaft  gezeigt,  ungefähr 
10— 20  cc  über  die  zur  Fällung  nothwcndige  Menge  zu  verwenden. 

In  der  folgenden  Tabelle  geben  wir  nun  eine  Serie  von  Bestim- 
nrnngen,  die  mit  allen  bisher  besprochenen  Cautclen  ausgeführt  sind. 
Zum  besseren  Verstündniss  geben  wir  zunächst  ein  Analysenschema. 
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Angewandte   Menge   H2SO4: 

Reactionsvolnmen : 

Benzidinchlorhydrat : 

Verbrauch  bei  der  Rücktitration  : 


0,25293  <7 

250  cc 

50  cc,  äquivalent  47,58  er  Na  OH 

27,75  rc  Na  OH. 


Berechnung : 

50  fc*  Benzidinlüsung  =  47,58  cc  Na  OH 
Rücktitration  =  27,75   «        « 


Gesammtverbrauch      =  19, 83  rc  Na  OH 

Gefunden    0.25523  r;  H^SO^ 
Berechnet  0,25293(7  U^SO^ 


Differenz 

0,00230 

f7  H.SO 

4 

Ange- 
wandt 
H2SO4 

Reactions- 

Benzidin- 

Aequiv. 

Gesammt- 

^®"      Differenz 

Dif- 

No. 

volumon 

chlor- 

Na OH 

verbrauch 

funden 

fer»»DZ 

in 

in 

hydrat  in 

m 

in 

in      !        '" 

in 

ff 

fr 

cc 

rc 

cc 

(f           u 

Oo 

1. 

0,50585 

500 

!     75 

71.37 

39,78 

\),51200  1+0,00615 

1.21 

2. 

0.25293 

250 

1       50 

47,58 

19,83 

0,25523  +  0,00230 

0,91 

3. 

0.10117 

250 

50 

59.00 

36.12 

0,10228  +0.00111 

1.12 

4. 

0,05059 

100 

1        25 

29.50 

18.17 

0.05145  +  0,(K)U86 

1.72 

5. 

0,02529 

100 

25 

29.50 

9,03 

0,02557  +0,00028 

1.1 

6. 

0,01012 

50 

10 

11.80 

3,60 

0.01019  +  0,00007 

o;ö 

Ein  Blick  auf  die  in  Procenten  angegebenen  Differenzen  zwischen  der 
Theorie  und  den  erhaltenen  Resultaten  zeigt,  dass  dieselben  im  Mittel  ci^a 
1,1  ® /(,  betragen.  Die  Ursache  hiervon  liegt  in  den  schon  öfters  besprochencü 
Adsorptionsverhältnissen.     Da  diese  jedoch  constant  sind,    Hess  sich  d^t 
Fehler  dadurch  eliminiren,    dass  die  Titerstellung  relativ   vorgeuomm^^ 
wurde.     Zu  diesem  Zweck  machten    wir  die  in  den  folgenden  Tabell*^^ 
gegebeneu  Versuche.     Diese  Versuche  zeigen,   dass   die  Differenzen  ci-*^ 
einzelnen  Bestimmungen   erst   in   den  ^1^^^  cc   liegen,   die  Uebereinsti  •^ 
mung  ist  eine  vorztigliche,  die  Grösse  der  Abweichung  vom  theoretiscl».    * 
Werth  ist  für  die  doppelte  Menge  HgSO^  in  Tabelle  H  im  Mittel  gen»- 
doi)pelt  so  gross   wie  in  Tabelle  I,    so  dass  das  angewandte  Verfahre:—^ 
den  Titer  relativ  zu  stellen,  vollständig  berechtigt  ist;  wie  die  Berecr^ 
nung  zeigt,  stimmen  die  Titer  auch  auf  ^/^^  überein. 
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Xo. 

i           A                ' 

1       A"-       ,  Reactions- 
1  S^y^f^^     Volumen 
H2SO4 

in        1        1° 
g         1         cc 

Verbrauch 
Ton 

KaOH  zur 
KeutraU- 
sation  in 

cc 

Benzidin- 
chlor- 
hydrat 
in 
cc 

Acquiv. 
Na  OH 

in 

cc 

i  Differenz 
Rück-    I    Na  OH 
titer      1        i„ 

1        cc 

1- 
2. 
3. 

0,25293          250 

0,25293          250 

0,25293          250 

I 
i 

; 

19,72 
19,74 
19,72 

50 
50 
50 

57,90 
57,90 
57,90 

19.80 
19,80 
19,84 

0,08 
0,16 
0,12 

Mittel     1 
19,73     ! 

Mittel 
19,85 

Mittel 
0,13 

2.   Versuchsreihe  für  Natronlauge  I. 


No. 

An- 

gewandt 

H,S04 

in 

ff 

1 

Reactions- 
volumen 

in 

cc 

Verbrauch 
von 

Na  OH  zur 
Neutrali- 
sation in 

CC 

Benzidin- 
chlor- 
hydrat 
in 
cc 

Aequiv. 
Na  OH 

in 

cc 

Rück- 
titer 

Differenz 
Na  OH 

in 

cc 

1 
1.!   0,50585    ,      500 
2.;   0,50585    '       500 
3.'   0,50585    '       500 

39,4 

39,45 

39.55 

100 
100 
100 

115,7 
115,7 
115,7 

39,7 

39,7 

39,82 

Mittel 

39,74 

0,3 

0,25 

0,27 

1 
1 
1 

Mittel 
39,467 

Mittel 
0,273 

3.  Versuchsreihe  für  Natronlauge  IL 


1      An- 

Reactions- 

Verbrauch 

Benzidin- 

Aequiv. 

Differenz 

!  gewandt 

No '     Hi04 

volumen 

von 
Na  OH  zur 
Neutrali- 

chlor- 
hydrat 

Na  OH 

Rack- 
titer 

Na  OH 

in 

in 

sation  in 

in 

in 

in 

P 

cc 

cc 

cc 

cc 

cc 

1. 

0,05059 

100 

18,20 

10 

52,70 

18,3 

0,10 

2. 

0,05059 

100 

18,25 

10 

52,70 

18,3 

0,05 

3. 

0,05059 

100 

18,17 

10 

52.70 

18,2 

0,03 

4. 

0,05059 

100 

18,10 

10 

52,70 

18,15 

0,05 

Mittel 

Mittel 

Mittel 

18,18 

18,24 

0,06 
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I.    nercchiiunj?  des  Titers  von  Natronlauge  I. 

1.  Angewandte  Substanz:  0,25293^  HjjSO^ 

Verbraucht:  19,85  cc  Natronlauge  I 
demnach : 
19,85ccNaOH: 0,25293^  H2S0^=:l:x;  x  =  0,012742/711280"^ 

2.  Angewandte  Substanz:  0,50585  </  H^SO^ 

Verbraucht:  39,74  cc  Natronlauge  I 
demnach : 
39,74:0,50585=  l:x;  x  =  0,012729//  HjjSO^. 

Aus   1  und  2    das  Mittel   ergibt   als   definitiven  Titer  fü 
Na  Olli. 

1  cc  Natronlauge  1  =  0,012735  </  H2SO4 
=  0,012472(7  SO4. 

II.    Berechnung  des  Titers  von  Natronlauge  II. 
Angewandte  Substanz:  0,05058/7  HJSO4 

Verbraucht:  18,24 cc  Natronlauge  II 
18,24:0,05058=  l:x;  x  =  0,0028225  r7  H^SO^ 

Titer  der  Natronlauge  II. 

1  cc  Natronlauge  II  =  0,0028225 //  H^SO^ 
=  0,0027644/7  SO^. 
Die  für  verschiedene  Concentrationen  angegebene  Tabelle  für  Schwefel- 
säure lindert  sich  nun  mit  zu  Grundelcgung  dieses  Titers  ab  wie  folgt. 


1  Ange- 
^,    '  wandt 
No.  H2SO4 
in 

Reac- 

tions- 

volumen 

in 

Bcnzidin- 

chlor- 

hydrnt 

in 

Aequiv. 

■Na  OH 

in 

Ge-          Ge- 
sauirat-     fun^jen 

ver- 
brauch in         1" 

'    T)if        ^^' 

Differenz     / "'      f««* 

feronz     mit 

'''                 in        Tit.:  n 

.-_'-_  .-..^_    . 

cc 

cc 

cc 

cc             g                g               0/j,        Oq 

1.  0,oO.>sö 

500 

75 

71.37 

39,78     0,50660  -f  0,00075.  +  0,15    1;21 

2.  0/2:>-.03 

250 

50 

47.58 

19,83 

0,25254  —0,00039—0,16    0,91 

3.  0,10117 

250 

50 

59,00 

36,12 

0,10195  4-0,00078  +0,76!  1,12 

4.  0.05059 

100 

25 

29,50 

18.17 

0.05128  l-f  0.00009  +  1,16    1,72 

5.  0.0-2.V2:» 

100 

25 

20.50 

9.03 

0,02549  4-  0,00020  -f  0.76 '  1,1 

Ü.  0,01012 

50 

10 

11.'^ 

3,60 

0.01016 

-f  0,00004  -f  0,2     0.7») 

1 

Die  Wertiie  von  No.  3  bis  No.  6  beziehen  sich  auf  Natronlauge  H 
und  Benzidinlösung  II. 
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Die  procentischen  Abweichangcn  sind  erlieblich  geringer  wie  bei 
ersten  Tabelle;  absolut  gerechnet  liegen  sie  alle  höchstens  in  der 
en  Decimale  also  in  den  zulässigen  Grenzen  jeder  Gewichtsanalyse.^) 

Anwendungen. 

Ammoniumsulfat. 

Die  Einwirkung   von  Benzidinchlorhydrat   auf  Ammoniumsulfat   ist 

nde: 

I,(NHj)2  2  HCl  +  (NHJ2SO4  =  Cij  Hg(NH2)iH.S0^  +  2NH4CL 

Die  Versuchsbedingungen  sind  die  gleichen  wie  für  Natriumsulfat. 
Indicator  wurde  Luteol  angewandt,   weil  Phenolphtaleln  bei  Gegen- 
von  Ammoniak  nicht  verwendet  werden  kann. 


J)  Auf  den  relativen  Titcr  hat,  wie  in  der  weiter  vorne  stehenden  Anmerkung 
eführt  ist,  der  üeberschuss  an  Salzsäure,  der  zugesetzt  ist,  einen  grossen 
uss.  Aus  den  diesbezüglichen  Versuchen,  die  in  Gemeinschaft  mit  Herrn 
.  ehem.  Hobrecker  ausgeführt  wurden,  führen  wir  folgende  an.  Je  2,5 y 
idinchlorhydrat  wurden  mit  wechselnden  Mengen  Salzsäure  zu  100  cc  auf- 
^t,  so  dass  die  Verhältnisse  der  Benzidinlusung  I  eingehalten  waren,  dann 
le  eine  bestimmte  Menge  Schwefelsäure,  0,2468  ^,  in  der  üblichen  Weise  im 
•c  Kolben  damit  titrirt;  folgende  Tabelle  gibt  in  Oolonne  1  den  Titer  der 
:idinlösung,  in  2  den  Ueberschuss  an  HCl  in  Normalität,  in  3  die  absolut 
:hnete  Schwefelsäure  und  in  4  die  Differenz  in  Procenten. 

Benzidinchlorhydrat  mit  verschiedenem  Salzsäuregehalt. 


Titer  der  Salzsäure-Zusatz  H2SO4  j 

Lösung  ,       (Normalität)       |  gefunden  1         I>i«*?renz 


rc  =  NaOH 

1145 
1,393 

1,880 
2.350 


d  '                  j7  '  Q/o 

0,05  1  0,2445  I  —1,0 

0,1  '  0.2473  1  -f0,2 

0,2  I  0,2489  ,  -rl,0 

0,3  1  0,2503  -+-  1,4 


Man  sieht  daraus,  dass  die  Abweichung  zwischen  0,05  und  0,1  Normal- 
lure  ein  Miuimum  hat,  das  heisst,  wenn  man  den  Salzsäureüberschuss  bei 
[erstellung  der  Benzidinlösung  etwa  zu  0,08  wählt,  erhält  man  eine  Lösung, 
relativer  Schwefelsäuretiter  mit  dem  absoluten  Titer  in  den 
ifgrenzen  der  acidimetrischen  Bestimmungen  übereinstimmt,  so  dass  man 
imässig  derartige  Lösungen  verwendet.  Bei  einigen  Versuchsreihen  kamen 
solche  Lösungen  zur  Verwendung. 
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Tabelle  über  die  Titration  des  Ammoniamsulfats  bei 
verschiedenen  Concentrationen. 


U. 


Angew. 

Sub- 
stanz in 


Rcac-   Benzidin-  Aequiv. 
**^"s-  I    cIjI^jj.    I  Na  OH 

lunieni^>'^^"**°      i" 


Ge- 
sanimt- 

▼er- 
brauch 

i      in 
er 


Berech- 
net SO4 

in 
.9     ' 


Ge-    '    Dif- 
funden   ferenz 
SO4  in  I      in 


S04  = 

72.66 
i     ge- 
I funden 


Dif- 
ferenz 


1.  ;0.68S1 

2.  J0.:34405 

3.  '0.13762 

4.  .0,06881 

5.  !o,0:34405 
6. 10,01376 


500 

75 

250 

50 

250 

50 

100 

25 

100 

20 

50 

10 

52,65 
47,40 
59,00 
29,50 
23,35 
11,8 


39,95 
20 

36,25 

18,10 

,    9.00 

3,61 


0,5000 
0,2500 
0,1000 
0,0500 
0,0250 
0.0100 


I  I 

0,4983  ;0,0017 
;0.2495   0,0005  . 
0,100210.00021' 
0,05004'0.00004j 
'0.02488  0.00012: 

,0,009980,00002" 

I  I 


72.42  -0.24 

72.50  .— O.I« 
72.82  -f  U,l»^. 
72.72  -rö,06 
72.32  -0.84 

72.51  -0.15 


Die  Werthe  von  der  3.  bis  G.  Reihe  bezichen  sich  auf  Xatrou- 
lauge  II  und  Benzidinlösung  II. 

Wie  die  in  Proccnten  angegebenen  Differenzen  zeigen,  stimmen  die 
Analysen  sehr  gut  überein. 

Kalialaun. 

Die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  schwefelsaurem  AlunnDiam 
lässt  sich  nach  Erlenmey  er- Löwinstein^)  in  einfacher  Wew 
bewerkstelligen. 

Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Aluminiumsulfat  Chlorbar}'nmlO>Qng. 
so  bildet  sich  Aluminiumchlorid  und  Baryumsulfat.  Das  Aluminiuiii- 
Chlorid  kann  als  Salz  einer  schwachen  Base  mit  einer  starken  Säure 
mit  Natronlauge  unter  Verwendung  von  Phenolphtalein  als  Indicator 
direct  titrirt  werden. 

Im  Kalialaun  ist  nun  ausser  Aluminiumsulfat  noch  Kaliumsnlfat 
enthalten.  Die  diesem  entsprechende  Schwefelsäuremenge  kann  uach 
dem  obigen  Verfahren  natürlich  nicht  bestimmt  werden ;  dagegen  kann 
man  hierfür  mit  Vortheil  die  Benzidinmethode  benutzen.  Daraus  ergibt 
sich,  dass  die  Bestimmung  der  gesammten  Schwefelsäure  im  Kalialaun 
folgendermaassen  bewerkstelligt  werden  kann.  Man  löst  eine  abgewogene 
Menge  des  Kalialauns  in  einem  bestimmten  Volumen  Wasser.  In  einem  I 
Theil  dieser  Lösung  wird  die  dem  Aluminium  entsprechende  Schwefel- 
säure   durch    Umsetzung    mit    Chlorbaryum    und    directe   Titraliou  mit 

1)  Mohr 's  Titrirmethüden  S.  178. 
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Natronlauge  bestimmt.  In  einer  zweiten  gleich  grossen  Portion  der 
Alannlösnng  fällt  nnd  bestimmt  man  die  Schwefelsäure,  die  an  Kalium 
gebunden  ist,  in  der  gewöhnlichen  Weise  mit  Benzidinchlorhydrat. 

Hierbei  verschwinden  nur  eine  dem  Kaliumsulfat  entsprechende 
Menge  potentieller  Wasserstoffionen.  Für  das  Aluminiumsulfat  bildet  sich 
Aluminiumchlorid,  welches  wie  oben  gezeigt,  den  Säuretiter  nicht 
ändert. 

Die  Gesammtschwefelsäure  setzt  sich  also  zusammen  aus  der  nach 
der  Umsetzung  mit  Chlorbaryum  erhaltenen  und  der  durch  die  Benzidin- 
titration  gefundenen  Menge. 

Das  folgende  Beispiel  wird  die  eben  besprochene  Ausführung  näher 
erläutern. 

1.  Titration   der  Schwefelsäure,   die   an  Aluminium  gebunden  ist. 
Angewandte  Substanz:  0,61758(7  KA^SOJ^  12HjjO,  mit  BaClj 

versetzt  und  titrirt. 
Verbraucht:  Natronlauge  I  =  14,58  cc  (Titer  I). 

2.  Titration  der  Schwefelsäure,  die  an  Kalium  gebunden  ist. 
Angewandte  Substanz:  0,61758  </  K AI (SO^)^  1 2 H^O. 
Reactionsvolumen :  250  cc. 

Benzidinchlorhydrat :  50  cc. 
Verbraucht:  42,19  cc  Natronlauge  I. 

Berechnung :  50  cc  Benzidinchlorhydrat  =  47,58  cc  Natronlauge  I. 

Verbraucht  =  42,1 9  * 


Titer   für  SO4   in   K^SO^   des  Alauns  =    5,39  cc  Natronlauge  I. 

(Titer  ü.) 

Titer    I  =  14,58  cc  Natronlauge  I 
Titer  II  =     5,39  « 

Gesammtliter  für  80^=  19,97  cc  Natronlauge  I. 

Berechnet  SO^  =  0,2500  g     =  40,48  ^/o 
Gefunden    S04  =  0,24908^  =  40,33   « 

Differenz  =  -  0,00092  </  SO^  =  —  0,15  ^1^ 
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Tabelle  für  verschiedene  Concentrationen. 


No.i 


Angew.  Reac- 
I   Sub-      tions- 


stanzini 


lumen 
cc 


I  I    Go- 

Benzidin-  Aequiv.!  sammt- 
chlor-      Na  OH      ver- 

hydratin'      ;„        *^*'*"^^ 
in 


cc 


cc 


cc 


1.  2,470321    500    i     135 


2.11,23516 

3.  !o,61758 

4.  |0.24703 

5.  0,12352 

6.  0,61758 


250    ! 


250    I 

250    I 

1(>0    I 

50    ; 


60 
50 
60 
30 
20 


128.47 
57,10 

47,58 
70,80 
35,40 
23,60 


80,24 


BerechJ    Ge-        Dif-     f^l^.      y.  jrf 


net  SO4!  funden|  ferenz  ^iZ_  "  ^«'^«^^^ 
füll  den      ix» 


in 


1.0000 


39.94  0.5000 
19,97  i  0,2500 
36,22  !  0.1000 
18.06  I  0,0500 
9.07  !  0,0250 


SO4  in       in 
_  .<7 L_  Ä^_ 


1.00080,0.0008  !  40,51  -f-O^O' 

0,49816  0,00184  40,3:^  -ö,l-^ 

0,24908  0,00092  40,33  -0.1^» 

0,10013*0,00013  40,53  -f  0,0-^ 

0,04993'o,00007  40,42  -0,0^5 

0,02507  0,00007'  40.G0  -f  0.1  "2 


Die  Werthe  von  der  4.  bis  zur  6.  Reihe  beziehen  sich  auf  Natron- 
lauge II  und  Hcnzidinlösung  II.  Die  Uebereinstimmung  ist  wie  in  den 
andern  Fällen  eine  gute. 

Zinksulfat. 

Der  Versuch,    Zinksulfat   in    analoger  Weise    wie    Aluminiuiusulfat 
zu  titriron,  scheiterte  daran,  dass  bei  der  Titration  mit  Natronlauge  bei 
Gegenwart   von  Zink    kein   scharfer  Umschlag   erhalten  werden  konnte. 
Es    musste    daher   das   Zink   zuvor   ausgefällt   werden;    nach   mehreren 
Versuchen  in  dieser  Hinsicht  kamen  wir  zur  folgenden  Methode: 

Die  Lösung  des  Zinksulfats  wird  in  einem  Maasskolben  mit  so  \iel 
Ammoniak  versetzt,  da.ss  die  Auflösung  des  gebildeten  IIydroxy<les  gerade 
beginnt,  und  hierauf  zum  Kochen  erhitzt,    wodurch  sich  das  iu  LüsQDsr 
gegangene  Zinkhydroxyd  wieder  abscheidet.     Nach  dem  Erkalten,  Auf- 
ftlllen  zur  Marke  und  Filtriren,  verjagt  man  in  einem  aliquoten  Theile 
das  überschüssige  Ammoniak    durch  Kochen,   bis  kein  Ammoniak  mehr 
entweicht,    was    nach    5  — 10  Minuten    der  Fall    ist,    wobei   die  Lösuni,' 
klar  bleiben  muss.     Die  Fällung    der  Schwefelsäure   mit  Benzidinclilor- 
hydrat  und  die  Titration  des  Filtrates  geschieht,  wie  dies  für  Ammoniuni- 
sulfat  näher  angegeben  ist.     Als  Indicator  benutzt  man  deshalb  Luteol 

Beispiel. 

Angewandte  Substanz:   1,4969  <7  ZnSO^THjjO 
Si)ecicll  zur  Titration  verwandt:  0,74845  (/  « 

Ueactiousvolumen :  250  rc 
Denzidinchlorhvdrat :  50  cc 
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Aequivalent :  52,46  cc  Natronlauge  I 
Verbraucht:  32,5  cc  Natronlauge  I. 

Berechnung. 

50  cc  Benzidinchlorhydrat  =  52,46  cc  Natronlauge  I 
Rücktiter  =  32,50  * 


Gesammttiter  =  19,96  X  2  ^) 


=  39,96  cc  Natronlauge  T. 
Berechnet:  0,5000 /;     SO^  =  33,40  ^/o 
Gefunden :  0,49792  g  SO^  =  33,26  ^/p 
Differenz :  —  0,00209  ^  SO^  =  —  0,14  ^j^. 

Bestimmung  des  Zinksulfats  bei  verschiedenen 
Concentrationen. 


1.      1  ,> 

Gc 

!  Gehalt 

Angew.  Reac- 

Benzidio- 

Aequiv. 

sammt- 

Berech-     Ge- 

Dif-     anS04=: 

Dif- 

S'o   S«b-  1  t'«»^- 

Chlor- 

Na OH 

ver- 

net  SO4!  funden 

ferenz  38,400/o 

ferenz 

■  i^»»»»!  lun.;» 

hydrat  Id 

in 

braorh 
in 

in 

SOiin 

^"      1  funden 

in 

\     g            CC 

cc 

cc 

cc 

(J 

9 

9           ^k 

0/0 

1. 1-2,9937 

500 

100 

104.92 

79,84    1,0000 

0,99580 

0,0042  !  33,26 

-0,14 

2J1.4969 

250 

50 

52,46 

39,92 

0,5000 

0,49791 

0,00209'  33,26 

-0,14 

3. '0,7484 

250 

50 

52,46 

19,92 

0,2500 

0.24927 

0,00073   33  31    +0,09 

4.  'o,29937 

100 

50 

217,70    36,20 

0,1000 

0,10007 

0,00007;  33.43 

-f  0,03 

5.0,14969|    100 

25 

108,85    18,30 

0,0500 

0,05059 

0,00059]  33.71 

-f0.31 

6.  0,07484 

50 

10 

43,54 

8,93 

0,0250 

0,02469 

0,000311  32,99 

—  0,41 

Die  Werthe 
kDzidinlösnng  II 


von  No.  3  bis  No.  6  beziehen  sich  auf  Natronlauge  II  und 
Ferroammonsulfat. 


Beim  Alkalischmachen  von  Benzidinlösuugen  treten  bei  Gegenwart 
OD  Ferri-,  schwächer  bei  Gegenwart  von  Ferrosalzen,  (durch  Oxydation 
les  Benzidins)  Farbreactioneu  nach  gelb,  grün  und  blau  auf. 

Da  diese  Färbungen  jede  Titration  verhindern,  muss  der  Titration 
er  Schwefelsäure  im  Ferroammonsulfat  eine  quantitative  Ausfälluug  des 
lisens  vorausgehen.  Nach  mehreren  in  dieser  Hinsicht  angestellten 
'ersuchen   hat   sich   folgende   Methode   als   brauchbar   erwiesen:     Man 

1)  Die  obige Multiplication  des  Gesainmttiters  resultirt  aus  folgendem  Grunde: 
Tach  der  Fällung  des  Zinks  durch  Ammoniak  wurde  vom  Filtrate  nur  die 
tälfte  zur  Schwefelsäurebestimmung  benutzt.  Wir  raussten  daher  den  gefundenen 
Vcrth  verdoppeln,  um  auf  die  ursprünglich  angewandte  Substanz  umzurechnen. 
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oxydirt  die  in  einen  Maasskolben  pipettirte  Lösung  von  Fcrroaramon- 
sulfat  mit  einigen  Tropfen  chemisch  reinen  Wasserstoffsuperoxyds  in  der 
Kälte  und  fällt  darauf  das  Eisen  mit  Ammoniak.  Nach  kurzem  Kocheu 
der  gefällten  Lösung,  Erkaltenlassen,  Auffüllen  zur  Marke  und  Filtriren 
vom  gebildeten  Niederschlag  vertreibt  man  in  einem  aliquoten  Theil  des 
Filtrates  das  überschüssige  Ammoniak  durch  Kochen  wie  beim  Zink, 
fällt  die  Schwefelsäure  mit  Beuzidinchlorhydrat  und  verfährt  weiter,  wie 
dies  für  Ammonsulfat  angepreben  ist.  Als  ludicator  benutzt  man  Luteol. 
Hinsichtlich  der  Berechnung  gilt  auch  hier  das  beim  Zink  erwähnte 
Verfahren. 


Tabelle  für  verschiedene  Concentrationeu  von  Ferroammonsulfat. 


Angew.    Reac-   Benzidin- 
^^     Sub-    I  tions-     chlor- 


I    Ge-     '  j  i  Gehalt 

Aequiv.jsammt- Berech-      Ge-        Dif-    'anS04       Dif- 

Na  CHI    ver.netS04!  fanden    ferenz  ^8'^'%ferenz 


:  brauch 
in 
cc  cc 


in 


m 
2_ 


S(34  in ; 


in 


.: 9 


ge- 
funden 


in 


1.  i2,0635  ■ 
2.1 1,0318  I 

3.  0,5159 

4.  ,0,20635; 
5.|0,10318' 

6.  ,0,05159j 

I 


500 
250 
250 
100 
100 
50 


100 

104,92 

50 

52,4«) 

25 

26,23 

50 

59,00 

25 

29,50  1 

10 

11,8  ! 

i 

80,78  |l,0107    1,0075   0,0032  :  4S,83  Uo.U 

40.32  0,50535  0,50290  0,0024o!  48,74  1-0.20 

20,20  J0,25268  0,25196  0,00016'  48,84  !-ö,13 

36,60,0,10107:0,10117  0,00010  49,03  :+m 

18.20  10,0504  |0,05031  0.00022  48,76  -0.21 

9,02  0,02527  0,02494  0,00032  48,34  -0,(J3 


Die  Werthe  von  No.  3  bis  No.  6  beziehen  sich  auf  Natronlauge  II 
und  Bcnzidinlösung  11. 

Mangansulfat. 

Da  bei  der  directen  Titration  des  Mangansulfats  analoge  Farben- 
reactionen  wie  beim  Eisen  auftreten,  muss  auch  hier  eine  Ausfällung  des 
Mangans  der  Schwefelsäurebestimmung  vorausgehen. 

Das  verwendete  Mangansulfat  enthielt  4  Molecüle  H^jO.  Die  Gcsammt- 
menge  des  Mangansulfats  wird  in  einem  Maasskolben  mit  einigen  Tropfen 
chemisch  reinen  Wasserstoffsuperoxyds  in  der  Kälte  oxydirt  und  als 
oxydullialtiges  Ilyperoxydliydrat^)  gefällt.  Hierbei  findet  unter  stünnischem 
Aufbrausen  Sauerstotifeutwicklung  statt.  Man  gibt  daher  Ammoniak  nur 
in  kleinen  Mengen  nach   und   nach   zu   und   beginnt  erst  mit  dem  Er- 

M  Nach  Carnot,  Bull.  soc.  1,  277,  bat  die  Verbindung  die  Zusaiiiincn- 
setzung  Mn0.5Mii()2.xHäO;  vergl.  auch  diese  Zeitschr.  20,  337. 
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tzen,  wenn  keine  Gasblascn  mehr  aufsteigen.  Nach  dem  Erkalten, 
iffollen  zur  Marke  und  Filtriren.  vertreibt  mau  in  einem  aliquoten 
leile  des  Filtrates  das  überschüssige  Ammoniak  durch  Kochen,  tällt 
e  Schwefelsäure  mit  Benzidinchlorhydrat  und  verfährt  weiter,  wie  dies 
r  die  Titration  der  Schwefelsäure  des  Näheren  angegeben  ist.  Als 
dicator  dient  Lutcol.     Die  Berechnung  ist  dieselbe  wie  bei  Zink. 

Tabelle  für  verschiedene  Concentrationcn  des  Mangansulfats. 


An  gew. 

Sub-   , 

stanz  in  ■ 


Beac- 

tions- 

Vö- 

lumcn 
cc 


_9  _'_    rc_  ■ 


i  I  I    Ge. 

!BeDKidin-l  Aequiy.'Bammt- 
',    chlor-   I  Na  OH  |    ver- 
hydrat  in       j^     j  ^«"ch 

cc  _! cc_  I     cc 


•2,32428 

1,1638 

0,58107' 

0/23276 

0,11638 

0.05811! 


500 
250 
250 
250 
100 
50 


100 
50 
75 
25 
20 
10 


104,92 
52,46 
88,50 
29,50 
23,60 
11,80 


79,84 
39,93 
90,50 
36,40 
18,20 
8,92 


Berech- 
j  net  SO4 

L-i— . 

Il,0005 

|0.50090 

;0,25013 

1,0,10019 

l0,05009  ' 

lo,02ü013 


Ge- 


Dif- 


funden  |  ferenz 
S04in 


1"'      i 
|0,99583 

10,49803 

'0,25018 


_9_ 


Gebalt  , 
anS04- 
4  8,050/0 

ge- 
funden ' 


Dif- 
ferenz 
in 


0,00467| 
0,00292j 
0,00005i 
0,10062  0,00043' 
0,000221 
0,00035| 


0,05031 
0,02501 


42,85 
42,79 
43,06 
43,23 
43,23 
42,44 


r 


-0,20 

—  0,26 
+  0,01 
+  0.18 
+  0,18 

—  0,61 


Die  Werthe  von  Xo.  3  bis  No.  6  beziehen  sich  auf  Natronlauge  II 
iid  ßenzidinchlorhydratlösung  II. 


Zusammenfassung. 

In  Vorstehendem  wurde  zunächst  die  Ausführung  der  von  einem 
in  uns  ausgearbeiteten  Schwefelsäuretitration  mittelst  Benzidinchlor- 
vdrat«  nochmals  genau  beschrieben,  sodann  wurden  die  Bedingungen 
«tgestellt,  unter  denen  verschiedene  Schwefelsäuremengen  am  genauesten 
1  bestimmen  waren.  Es  hat  sich  dabei  herausgestellt,  dass  die 
chwefelsäure  bis  zu  0,01^  ILSO^  herunter  nach  der  beschriebenen 
[ethode  auf  1 — 2  ^\^^y  genau  bestimmt  werden  kann.  Die  Anwendung 
er  Methode  auf  verschiedene  Fälle  (Ammouiumsulfat ,  Alaun,  Ziuk- 
ilfat-heptahydral,  Mohr'sches  Salz,  Mangansulfat-tetrahydrat),  wobei 
ie  Metalle  in  einigen  Fällen  vorher  ausgefällt  wurden,  bestätigten  die 
avor  festgestellten  Regeln;  ausserdem  wurde  gezeigt,  dass  beim  Aus- 
illen  von  Zink,  Eisen  und  Mangan  nach  dem  angegebenen  Verfahren 
chwefelsäure  nicht  mitgerissen  wird.  Die  Zeit,  welche  eine  derartige 
^Stimmung,   auch  wenn   die   beschriebenen  Ausfällungen   vorgenommen 
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zum  Auftreten  eines  geringen,  eben  nicht  mehr  verschwindenden  Niedei- 
schlages  versetzt,  worauf  diese  Trübung  mittelst  einiger  Tropfen  Salzsaure 
oder  Essigsäure  wieder  entfernt  wird. 

Schon  hierbei  gehen  jedoch  die  Angaben  verschiedener  Autoren  in- 
sofern auseinander,  als  einige  besonderen  Werth  auf  streng  neutrale 
Reaction  legen,  während  andere  nach  dem  Vorgange  von  Eggertz') 
absichtlich  die  Lösung  ansäuern.  Stock niann^  verbietet  ausdrflcklich 
jedes  Ansäuern  (da  sich  der  Niederschlag  aus  saurer  Lösung  schwer 
filtriren  lasse);  Krämer^)  fügt  1  bis  2  Tropfen  verdünnter  B^igsänre 
zu,  V.  Buchka^)  empfiehlt  >Abstumpfen«  der  ursprünglichen  Lösung, 
Mcdicus^)  verlangt  »etwas«  Essigsäure;  Fresenius*)  setzt  Carbonat 
bis  zur  »grösstentheils  stattgefundenen  Neutralisirung«  zu;  Treadwell^ 
säuert  wie  Eggertz  mit  Salzsäure  an;  Kessler*)  und  Classen') 
verwenden  beträchtliche  Mengen  Essigsäure,  während  andererseits  Rose*^, 
L  u  n  g  e  *  ^) ,  sowie  Miller  und  K  i  1  i  a  n  i  ^^  schlechthin  von  Neutrali- 
sirung  reden. 

Auch  über  die  erforderliche  Menge  des  Acetates  herrscht  keine 
Ucbereinstimniung.  Während  Kessler  und  nach  ihm  zum  Beispiel 
C lassen  und  Lunge  die  Acetatmengo  auf  das  Nothwendigste  be- 
schränken (Classen:  auf  lg  Eisen  1^  Natriumacetat  und  1^  Essig- 
säure), verwenden  andere  Autoren  einen  grösseren  Ueberschuss  (Tread- 
well:  b  g  Natrium-  oder  Ammoniumacetat,  R  o  s  e  n  t  h  a  P*)  10  Theile 
Acetat  auf  1  Theil  Eisen) ;  in  verschiedenen  Lehrbüchern  ist  auch  die 
Menge  des  Acetats  ganz  unbestimmt  gelassen.  Hierbei  muss  noch  anf- 
fallen,  dass  vielfach  ein  Chemiker  dasselbe  Arbeitsverfahren,  das  in  der 
Hand  eines  anderen  zu   guten  Resultaten  geführt  hat,   für  unbrauchbar 

1)  A.  a.  0. 

2)  A.  a.  0. 

3)  Diese  Zeitschrift  16,  334. 

4)  Lehrbuch  der  quantitativen  chemischen  Analyse  1892,  S.  72. 
^}  Gewichtsanalyse,  3.  Aufl.,  S.  56. 

ß)  Quantitative  Analyse  6.  Aufl.  I,  S.  577. 
7)  A.  a.  0. 
8j  A.  a.  0. 

^)  Ausgewählte  Methoden  der  analytischen  Chemie  I  (1901  ^  S.  4QS. 
1«)  Analytische  Chemie  II,  6.  Aufl..  S.  101. 
*i)  Cheniisch- Technische  Untersuchungsmethoden  4.  Aufl,  IL  JS.  13. 

12)  Lehrb.  d.  anal.  Chemie  3.  Aufl.,  S.   137. 

13)  A.  a.  0. 
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erkiftrt;    (vergleiche    insbesondere   Krämer^   gegen   Stöckmann*), 
Matzurke')  gegen  Krämer). 

Dieser  Zwiespalt  wird  jedoch  verständlich,  wenn  man  sich  erinnert, 
dass  schon  der  »Neutralisationspunkt««  nicht  ganz  scharf  detinirt  ist, 
namentlich  aber,  dass  das  verwendete  Acetat  verschiedene  Reaction 
zeigen  kann,  so  dass  infolge  der  gegenseitigen  Compeusation  gewisser 
Einflasse  je  nach  der  Arbeitsweise  des  einzelnen  und  der  Beschaffenheit 
des  Acetats  mit  verschiedenen  Säure-  und  Acetatmengen  richtige  Werthe 
erhalten  werden  konnten. 

Man   kann  sich  leicht  Oberzeugen,   dass   das   erste  Auftreten  eines 
bleibenden  Niederschlages   (das   übrigens   mit   dem  Eintritt  »neutraler« 
Reaction  im  allgemeinen  nicht  streng  zusammenfällt)  durch  die  zugefügte 
Menge  von  Alkali   nicht  eindeutig  bestimmt  ist,   sondern  daneben  noch 
Ton   der  Verdünnung   und   der  Temperatur   abhängt.     Der  Einfluss  der 
Yerdünnung  scheint   sich   in   der  Weise   zu  äussern,    dass  sowohl   sehr 
ooDcentrirte  wie  stark  verdünnte  Lösungen  einer  etwas  geringeren  Alkali- 
menge bis   zum  Auftreten   des  Niederschlages   bedürfen^);    andererseits 
wirkt  steigende   Temperatur   dahin,    dass   ein  bleibender  Niederschlag 
scheu  in  stärker  saurer  Lösung  entsteht.     Wenn  demnach  Stöckmann, 
Matzurke  und  Rosenthal  die  Lösung  in  der  Wärme  neutralisiren, 
so  ist  dies  gleichbedeutend   mit   der  Zufügung  einer  geringeren  Alkali- 
menge  oder  aber  der  Zugabe  einer  gewissen  Menge  Säure  nach  in  der 
Kftlte  erfolgter  Neutralisation;    und   es   erklärt  sich  auch,   dass   gerade 
diese  Forscher  von  einer  Ansäuerung  Abstand  nehmen. 

Von  noch  grösserer  Bedeutung  ist  die  ungleiche  Beschaffenheit  des 
Acetates,  auf  die  nicht  immer  genügend  Rücksicht  genommen  worden 
ist.  Fresenius  und  T  read  well  heben  hervor,  dass  dem  Acetat, 
falls  es  alkalisch  reagirt,  Essigsäure  bis  zur  Neutralität  hinzugefügt 
werden  muss,  und  es  ist  selbstverständlich,  dass  ein  Chemiker,  der  etwa 
eine  grössere  Menge   alkalischen  Acetates  zur  Trennung  verwendet, 

M  A.  a.  0. 

«)  A.  a.  0. 

3)  Diese  Zeitschrift  17,  78. 

*)  Die  obwaltenden  Verhältnisse,  deren  genaue  Erforschung  verdienstlich 
wäre,  werden  dadurch  complicirt,  dass  auch  der  Zeitfactor  ins  Spiel  kommt,  indem 
einerseits  der  Niederschlag  in  sehr  verdünnter  saurer  Lösung  infolge  geringer 
Concentration  des  H'-Ions  nur  langsam  verschwindet  und  andererseits  eine  klare 
Löaung  beim  Stehenlassen  infolge  fortschreitender  Hydrolyse  allmählich  einen 
Niederschlag  abscheiden  kann. 

32* 
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zar  Aufhebung  des  hierdurch  bewirkten  Fehlers  mehr  Bissigsäure  zu- 
setzen muss  als  ein  anderer,  der  saures  Acetat  benutzt  hat.  Der 
letztere  Fall  wird  regelmässig  vorliegen,  wenn  käufliches  AmmoDiom- 
acetat  genommen  wurde,  das  gewöhnlich  annähernd  der  Formel 
NH4  Cg  H3  Og .  Cg  H4  Oo  ^)  entspricht. 

Zieht  man  die  Ungleichheit  der  verwendeten  Stoffe  und  die  Ver- 
schiedenheit der  Arbeitsbedingungen  in  Betracht,  so  kann  es  nicht  Wunder 
nehmen,  wenn  mitunter  zwei  Chemiker  mit  (scheinbar)  demselben  Ver- 
fahren ungleiche  Resultate  erhielten ;  unter  der  Fülle  der  ßedingangen, 
die  in  der  Vorschrift  ja  nur  selten  vollständig  aufgeführt  sind,  hatte 
jedenfalls  der  eine  gewisse  Umstände  übersehen,  und  die  ungtinstig 
wirkenden  Momente,  die  der  andere  durch  bestimmte  Maassnahmen 
compensirt  hatte,  konnten  ihre  Wirkung  ausüben. 

Die  vorliegende  Untersuchung  bezieht  sich  vorzugsweise  auf  den 
Einfluss,  den  verschiedener  Säure-,  beziehungsweise  Alkaligehalt  auf  die 
Genauigkeit  der  Trennung  von  Eisen  und  Mangan  ausüben  kann;  zu- 
gleich wurden  jedoch  auch  noch  andere  Momente,  welche  die  Grenanig- 
keit  der  Trennung  beeinträchtigen  können  (Temperatur,  Verdönnnng. 
Gegenwart  fremder  Salze),  in  gewissem  Umfange  berücksichtigt. 

U.  Experimentelles. 

A)    Anordnung  und  Ausführung  der  Versuche. 

Zur  Herstellung  der  Ferrisalzlösung  ging  ich  von  reinem  Ferro- 
sulfat  aus,  das  mittelst  Salpetersäure  oxydirt  wurde;  von  der  in 
grösserer  Menge  hergestellten  Lösung  wurden  für  jeden  Versuch  25  a 
verwendet. 

Der  Gehalt  der  Ferrilösung  war  schon  durch  die  abgewogene  Menge 
Ferrosulfat  gegeben,  wurde  aber  zur  grösseren  Sicherheit  noch  einerseits 
durch  Titration  mit  Kaliumpermanganat  nach  vorausgehender  Rednction 
durch  metallisches  Zink,  andererseits  durch  Fällung  mit  Ammoniak  fest- 
gestellt. Die  Zahlenwerthe  sind  folgende: 
25  cc  der  Eiscnlösung  enthalten 

nach  der  Ferrosulfat  -  Wägung     ....     300,00  mg 
nach  maassanalytischer  Bestimmung      .     .     299,88  « 
nach  gewichtsanalytischer  Bestimmung  a) .     300,31   « 

b) .     300,02  < 
Mittel     .     .     300,05»!^ 
1)  Vergl.  Reik,  Wiener  Monatshefte  28,  1033  ff. 
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Zo  der  Eisenlösnng  wurden  bei  den  verschiedenen  Versuchen 
:;hselnde  Mengen  Mangansalzlösung  zugefügt,  wie  unten  im  einzelnen 
gegeben. 

Zur  Herstellung  der  Manganlösung  diente  reines  Mangansulfat; 
'  Gehalt  der  Lösung  wurde  durch  Fällung  mit  Natriumphosphat 
1  Ammoniak  ermittelt.^} 

Zwei  derartige  Bestimmungen  lieferten  für  25  cc  die  Werthe 
3,0  m^  und  219,1  m^,  im  Mittel  also  218,55  m^  Mn2P207. 

Um  unnöthige  Ck)mplicationen  zu  vermeiden,  wurden  bei  den  meisten 
rsuchen  Alkalisalze  völlig  ausgeschlossen  und  zur  Neutralisation  wie 
•  Fällung  lediglich  Ammonsalze  verwendet*). 

Das  gebrauchte  Ammoniumcarbonat  war  in  der  Mehrzahl  der  Fälle 

ifliches  Salz.     Zur  Erleichterung  genauer  »Neutralisation«  verwendete 

nach  dem  Vorgänge  von  Lunge  zwei  verschieden  starke  Lösungen, 

d   zwar   war   die   eine   doppelt  molar ^)   (circa  200^   im  Liter),   die 

lere  */,q  molar  (10^  im  Liter). 

Da  das  käufliche  Ammoniumcarbonat  gewöhnlich  Garbamat  enthält, 
stellte  ich  vergleichshalber  für  eine  Anzahl  Versuche  das  Ammonium- 
rbonat  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  doppelt  normales  Ammoniak 
r,  jedoch  ohne  einen  Unterschied  in  der  Wirkungsweise  zu  be- 
dachten. 

Die  Ammoniumacetatlösung  wurde  ebenfalls  theils  aus  käuflichem, 
arem  Salze,  theils  durch  möglichst  genaue  Neutralisation  von  Ammoniak 
it  Essigsäure  bereitet.  Das  käufliche  Salz  enthielt  43  ^/o  freie  Essig- 
üre,  entsprach  also  annähernd  der  Formel  NH^CgHjO^ .  C2H4O2, 
id  wurde  in  (in  Bezug  auf  diese  Formel)  ^/g- molarer  Lösung  (60/7 
t)  Liter)  angewendet.  Die  durch  Vermischen  von  Ammoniak  und 
ssigsäure  synthetisch  dargestellte  Ammoniumacetatlösung  war  molar. 

Die  Analysen  wurden  in  Jenaer  Bechergläseru  ausgeführt,  die  vorher 
m  Tage  lang  mit  concentrirter  Kalilauge  gestanden  hatten ;  der  Nieder- 
hlag  wurde  in  üblicher  Weise  gesammelt,  rasch  und  gründlich  gewaschen, 
^trocknet  und  im  Platintiegel  geglüht.    Den  geglühten  Eisenniederschlag 


1)  Vergl.  Böttger,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellscb.  zu  Berlin  88,  1019 
WO). 

*)  Bereits  Rose  gibt  an,  dass  man  statt  Natriamacetat  Ammoniumacetat 
rwenden  könne.  Fresenius  lässt  die  Wahl  zwischen  Natrium-  oder  Ammon- 
Ixen,  Lange  braucht  nur  Ammonsalze. 

*)  Die  Bezeichnung  »molar*  dient  für  eine  Auflösung  von  1  Mol  im  Liter. 
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prüfte  ich  qualitativ  (entweder  durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter, 
oder  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  und  reinem  Bleisuperoxvd)  auf 
Mangan,  und  das  im  Filtrat  befindliche  Mangan  wurde  ausser  bei  einigen 
Versuchen  nicht  besonders  bestimmt.  Da  Alkalisalze  in  der  Mehrzahl 
der  Fälle  nicht  zugegen  waren,  so  genügte  es  zur  Constatirung  der 
Vollständigkeit  der  Trennung,  wenn  die  angewendete  Eisenmenge 
(300,05  wg)  bei  der  Analyse  wieder  gefunden  und  —  da  ja  immerbin 
unvollständige  Ausfällung  des  Eisens  und  Mitfällung  geringer  Mengen 
von  Mangan  sich  conipensiren  und  einen  scheinbar  richtigen  Betrag 
liefern  können  —  im  Eisenniederschlag  kein  Mangan  nachgewiefien 
werden  konnte.  Da  der  erstrebte  Grad  der  Genauigkeit  der  für  Labo- 
ratoriumsanalysen übliche  war^),  so  wurden  Werthe,  die  bis  ungefähr 
2^1q^  vom  Sollwerthe  abwichen  (also  zwischen  299,5  und  300,5 w^; 
FegOa)  noch  als  richtig  angesehen. 

Bezüglich  der  Versuchsausführung  sei  bemerkt,  dass  im 
Allgemeinen  die  Eisen  -  Manganlösung  mit  Ammoniumcarbonat  bis  zum 
Auftreten  eines  geringen,  eben  nicht  mehr  verschwindenden  Nieder- 
schlages versetzt  wurde ;  zur  groben  Neutralisation  wurde  die  concentrirte. 
zur  feineren  die  verdünnte  liösung  verwendet;  beide  Lösungen  worden 
mittelst  einer  Pipette  oder  Bürette  langsam  hinzugegeben.  Auf  die 
»Neutralisation*  folgte  der  Zusatz  einer  bestimmten  Menge  Essigsäure, 
die  das  allmähliche  Verschwinden  des  geringen  Niederschlages  bewirkte. 

Da  es  sich  herausstellte,  dass  der  Niederschlag  besonders  leicbt 
zu  filtriren  ist,  wenn  die  Fällung  in  der  Hitze  vorgenommen  wird,  80 
wurde  im  Allgemeinen  die  Lösung  nach  Zugabe  von  Essigsäure  nnd 
Verdünnung  auf  etwa  400  cc  zunächst  zum  Sieden  (oder  nahe  zum  SiedeDJ 
erhitzt  und  dann  erst  Ammoniumacetat  hinzugefügt^),  worauf  die  Flüssig- 
keit noch  etwa  eine  Minute  über  der  Flamme  gelassen  wurde.  Der 
Niederschlag  ist  bei  dem  gewählten  Verfahren  ziemlich  feinflockig, 
gelbbraun,    setzt  sich  langsam  ab,    verstopft  aber   das  Filter  so  wenig. 

1)  Es  wäre  indessen  angebracht,  in  einem  (durch  diese  Arbeit  festgestoUtoi) 
engeren  Versuchsgebiet  noch  schärfere  Bestimmungen  aaszafQhren. 

^0  Meist  tritt  schon  während  des  Erhitzens  (zuweilen  auch  schon  nach  dem 
Verdünnen)  ein  je  nach  dem  Grade  der  Ansäuerong  schwächerer  oder  stlrkewr 
Niederschlag  auf;  doch  enthält  dieser  bei  schwach  saurer  Reaction  derLösnag 
erfahrungsgeniÄüs  kein  Mangan  und  beeinträchtigt  die  Genauigkeit  derAnah« 
nicht.  —  Auch  Rosenthal  gibt  Natriumacetat  erst  in  der  Hitxe  zu. 
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dass  man,  ohne  auf  völliges  Absitzen  za  warten,  unmittelbar  mit  dem 
Filtriren  beginnen  kann.  Der  im  Becherglase  znrückbleibeude  Haupt- 
theii  des  Niederschlages  wurde  mehrfach  mit  lieissem  Wasser  übergössen 
and  dann  auf  dem  Filter  ausgewaschen. 

Wegen  der  Eigenschaft  des  in  dieser  Weise  erhalteneu  Nieder- 
schlages, fest  am  Glase  zu  haften,  erwies  es  sich  als  zweckmässig,  diese 
Reste  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  (oder  Salzsäure)  aufzulösen  und 
das  Eisen  von  neuem  zu  fällen.  Dies  geschah  mit  Ammoniak,  und  da 
schon  vorher  für  genügendes  Auswaschen  gesorgt  worden  war,  so  konnte 
das  von  dieser  Fällung  ablaufende  Filtrat  weggeschüttet  werden^). 

Zur  besseren  Uebersicht  seien  vor  der  Anführung  der  einzelnen 
Versachsreihen  die  verwendeten  Lösungen  zusammengestellt; 

Ferrisalzlö*«ung     .     .     .     25  rc  =  300,05  nuj  Fe^Oj 
Mangansalzlösung      .     .     25  cc  =  218,55  mg  MnoPgO- 
Ammoniumcarbonat  käuflich, 

a)  concentrirt :  200  g  pro  /  (circa  2  -  molar) 

b)  verdünnt:   10^  pro/  (circa  ^'i^- molar) 

Ammoniumcarbonat  synthetisch  a)  2 -molar     b)  Vio""^^^*^ 
Ammouiumacetat  käuflich,   sauer:    60^  pro /  =  circa  Vs - n^olar  in 

Bezug  auf  die  Formel  NH^  C^  Hg  Ojj .  C^  H^  0^.. 
Ammouiumacetat  synthetisch^),  neutral;  molar. 
Schwefelsäure,  Essigsäure,  Ammoniak,  Natriumcarbonat  und  Natrium- 

acetat  doppelt  normal. 

Es  sei  noch  bemerkt,  dass  25  cc  der  Eisenlösung  zur  Ausfällung 
von  Fe  (011)2  (CjHjO,)  theoretisch  290  w^  neutrales  Ammoniumacetat 
verlangen;  diese  Menge  ist  enthalten  in  circa  4  cc  synthetisch  herge- 
stellter Ammoniumacetatlösung  oder  in  8  cc  Lösung  des  käuflichen 
Acetates. 


>)  Man  kann  natürlich  auch  dieses  Filtrat  zum  Hauptfiltrat  hinzufügen, 
doch  ist  es  in  diesem  Falle  gut,  durch  schwache  Ansäuerung  die  Entstehung 
eines  Manganniederschlages  durch  das  Ammoniak  zu  verhüten.  Uebrigens  be- 
leitet  es  auch  keine  Schwierigkeit,  die  zurückgebliebenen  und  gelösten  Reste 
nach  der  Acetatmethode  zu  fällen. 

«)  Die  Bezeichnung  „synthetisch*  dient  als  kurzer  Ausdruck  für  die  Her- 
•tellung  der  Lösungen  durch  Vermischung  der  Component^n  (Essigsäure  und 
Ammoniak). 
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B)    Experimentelle  Ergebnisse. 
Tabelle  1 .     Verschiedene  Mengen  Säure  und  Ammmoninmacetai 
Käufliches  (saures)  Acetat.     25 cc  Eisenlösung  =  300,05  »ij/ Fe, 

50  cc  Manganlösung. 


Versuchs- 
nummer 


Säuremenge 
cc 


A««4«f«,««««      Gewicht  des 
Acetatmenge    Niederschlages 


cc 


mjnig 


Bemerk  nngen 


1. 

100 

Essigsäure 

2. 

50 

» 

3. 

:0 

* 

4. 

20 

» 

6. 

20 

11 

6. 

10 

» 

7. 

10 

8. 

5  Schwefelsäure 

9. 

5  Essigsäure 

10. 

5 

11. 

5 

12. 

5 

13. 

5 

U. 

0 

15. 

10 

20 
20 
20 
20 
20 
20 
50 
20 
10 
20 
50 
50 
100 
20 
0 


264,8 

284,5 

292,8 

296,9 

297,7 

298,9 

298.8 

297,0 

300,2*1) 

300,1* 

299,6* 

299,4*? 

300,4* 

30rj,7 

289,0 


Gefärbtes  Filt 


L-nvolIätändij 
Auslallong. 


Spur  Man{.Mn. 
Eisen  im  Filtrat 


Tabelle  2.     Verschiedene  Mengen  Säure  und  Animoniumacotat. 
Synthetisches  (neutrales)  Acetat.     25  cc  Eisenlösung,  50c 
Manganlösung. 


Versuchs- 
nummer 

j                            j 

1  Essigsäuremenge  Acetatmenge 

1 

Gewicht  des 
Niederschlages 

1       Bemerkungen 

cc 

I           cc 

m  mg 

1 

16. 

'             50 

20 

292,4 

1 

'Fällung  unvollstii 

17. 

1             50 

1 

1         100 

300,4* 

■  Starkes  Scliänmt 
beim  Ei  Hitzen. 

18. 

20 

20 

299,8* 

19. 

1             20 

!          20 

300,2* 

20. 

10 

5 

299,5*? 

21. 

10 

10 

300,3* 

22. 

10 

1 

1 

20 

300,3* 

Die  Flüssigkeit  ' 
sich  beim  Verii^ 

^)  Die  mit  Sternchen  versehenen  Werthe  gelten  als  richtig,  die  mit  1 
zeichen  als  an  der  Grenze  stehend. 
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8- 

r 

Sänremenge 

Acetatmenge 

Gewicht  des 
Niederschlages 

Bemerkangen 

ec 

cc 

in  mg 

5 

5 

299,9* 

5 

10 

300.2  • 

5 

20 

30  K2 

Spar  Mangan. 

5 

50 

801,5 

• 

1              5 

100 

303,8 

Die  Flüssigkeit 

reagirt  noch  sauer. 

Mangan. 

5 

200 

304,3 

Ehenso. 

5 

300 

304,2 

Der  Niederschlag  ist 

dunkelbraun  geförbt. 

Tabelle  3.     Verschiedene  Menge  Manganlösung. 
5  cc  Eisenlösung,  5  cc  Essigsäure,  50  cc  käufliches  Acetat. 


s- 

Mangan- 

menge 

cc 

Gewicht  des 

Niederschlages 

in  mg 

Bemerkungen 

25 
150 

299,5* 
300,0* 

In  der  Kälte  gefällt,  Niederschlag 
rothbraun. 
In  der  Hitze  gefallt,  Niederschlag 
gelb,  kein  Mangan. 

Tabelle  4.     Einfluss  alkalischer  Reaction. 
25  cc  Eisenlösung,  25  cc  Manganlösung. 


s- 

Essig- 
Säure- 

Acetatmenge 

Alkalinität 

Gewicht 

des 
Nieder- 

Bemerkungen 

menge 

schlages 

cc 

cc 

m  mg 

— 

50  käufl. 

hcc  2 -molares 
Aromoniumcarbonat 
nach  dem  Neutrali- 

siren  zugesetzt 

303,0 

Filtiat  noch 

schwach  sauer; 

Mangan. 

10 

20  synth. 

10  cc  NHs  (in  der 

318,1 

Die  Flüssigkeit 

Hitze  zusammen  mit 

reagirt  alkalisch. 

dem  Acetat) 

Mangan. 

10 

20  synth. 

20  cc  NHs  (ebenso) 

352,9 

Ebenso.    Nieder- 
schlag dunkel- 

braun. 
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Tabelle  5.     Gegenwart  von  Alkalisalzen. 

a)  Neutralisation  mit  Natriumcarbonat,  Fällung  mit  neutralem  Natrium- 
acetat.     25  cc  Eisenlösung,  25  cc  Mauganlösung. 


Versuchs- 

Acetat- 

Gewicht  des 

— 

nummer 

Säureuienge 

menge 

Niederschlages 

Bemerkungen 

in  mg 

in  Ml/7 

35. 

Der  geringe  Xieder- 

mit  H2SO4  eben 

gelöst,  -f  1/2  cc 

Schwefelsäure 

50 

301,0 

Fällung  in   der  Kälte: 
Niederschlag  schwer  zu 
filtriren.  flockig,  roth- 
braun.   Kein  Mangan. 

36. 

Ebenso 

50 

300,1  ♦ 

Fällung  in  der  Hitze. 

Niederschlag  hell  unl 

feiner,  leicht  zu  filtrireu 

h)  Neutralisation  mit  Ammouiumcarbonat,  Fällung  mit  50  cc  käuflichc^^ 

Ammoniumacetat. 

Zur  ursprünglichen  Lösung  150  mg  Ealiumsulfat  hinzugefügt. 


nummer                                1  .  ° 
\ cc I m  nig 


Bemerkungen 


37. 
38. 
39. 


10 
5 
0 


300,2* 
300,4» 
300.8 


Spur  Mangan  im  Niederschlag^ 


Tabelle  6.     Temperatur  und  Dauer  des  Erhitzens. 

26  fc  Eisenlösung,  25  cc  Manganlösung,    10  cc  Essigsäure,  20  rc  s\ir 
tisches  Ammoniumacetat. 


Versuchs-      F&llungsteroperatur!     Gewicht  des 


(=  Maximal- 
temperatur) 


Niederschlages 
in  mg 


40. 
41. 
42. 


600 

800 

1000 


300,3* 
300,1  * 
300,2* 


Bemerkungen 


Nach  der  Fällung  sofort 
Fünf  Minuten  gekocht. 


Itri 
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Tabelle  7.     Verdünnung. 

a)  Neatralisirt  nach  Verdünnung  auf  400  cc.     25  cc  Eisenlösung, 

50  cc  Manganlösung,  20  rc  synthetische^  Ammoniumacetat. 


Versucbs- 
naromer 

Essigsänremenge 

Gewicht  des  Niederschlages 
in  mg 

43. 
44. 

10 
20 

299,9* 
299,7* 

b)  Ohne  jede  Verdünnung,  ausser  der  durch  die  in  den  Reagentien 
ithaltene  Wassermenge  bewirkten ;  mehrfach  decantirt.  Gesammtvolumen 
nschen  100  und  150cc,  25  cc  Eisenlösung,  50  cc  Manganlösung,  20  cc 
nthetisches  Acetat. 


Versuchs- 
nummer 

Essigsäuremenge 
cc 

Gewicht  des  Niederschlages 
in  mg 

45 

10 

300,3* 

Tabelle  8.     Verschiedenes  Auswaschen. 

25  cc  Eisenlösung,  50  cc  Manganlösung,  10  cc  Essigsäure,  20  cc 

synthetisches  Ammoniumacetat. 


sxsnchs- 

Gewicht  des 

mmmer 

Art  des  Auswaschens 

Niederschlages 
in  mg 

Bemerkungen 

46. 

Mit  reinem  Wasser 

300,1* 

47. 

Das  Wasser  mit  etwas  neutralem 
Ammoniumacetat  versetzt 

300,6 

Spur  Mangan. 

48. 

Das  Wasser  mit  etwas  Ammonium- 
acetat und  Essigsäure  versetzt 

300,2* 

Vollständige  Trennungen. 

a)   Mit  käuflichem,  saurem  Acetat. 

5  cc  Essigsäure  und  20  cc  Acetat. 
1.    Angewendet   .     300,05  wt^  Fe^Og     218,55  iw^r  Mn^P^O^ 
Gefunden  .     .     300,2     *        «         218,3     * 


2.    Angewendet 
Gefunden  . 


300,05 
300,4 


218,55 
219,1 
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b)    Mit  synthetiscbem,  neutralem  Acetat. 

1.  10  cc  Essigsäure  und  20  cc  Acetat. 

Angewendet     .     300,05  fii<7  Fe,  O3  437,10  1»^  Mn,P,0, 

Gefunden    .     .     300,2      <       *  437,7      < 

2.  5  cc  Essigsäure  und  10  cc  Acetat. 
Angewendet     .     300,05  »i^r  218,55  wk/ 
Gefunden    .     .     299,8     ^  219,0     * 

C)    Discussion  der  Resulsate. 

Aus  den  experimentellen  Daten  gebt  vor  allem  hervor,  dass  auch 
bei  nur  einmaliger  Fällung  die  Acetatmethode  fttr  gewöhnliche  Zwecke 
hinreichend  genaue  Resultate  liefern  kann,  und  zwar  (was  ja  von  einer 
guten  Trennungsmethode  verlangt  werden  muss)  ohne  dass  der  Spiel- 
raum für  statthafte  Veränderungen  der  Versuchsbedingungen  ein  allzu 
enger  wäre.  Das  Gesagte  gilt  zunächst  für  den  Fall,  dass  Alkalisalze 
abwesend  sind;  doch  ist  aus  Tabelle  5  zu  ersehen,  dass  die  Gegenwart 
von  Alkalisalzen  die  Genauigkeit  der  Trennung  von  Eisen  und  Mangan 
nicht  beeinträchtigt,  sofern  nur  im  übrigen  günstige  Bedingungen  ge- 
wählt sind.  Wenn  bei  Versuch  35,  wo  das  Ammoniumacetat  in  der 
Kälte  zugesetzt  wurde,  ein  etwas  zu  hoher  Wcrth  gefunden  wurde,  so 
ist  dies  nicht  auf  das  Mitfällen  von  Mangan,  sondern  auf  die  Ein- 
Schliessung  von  etwas  Alkalisalz  zurückzuführen,  die  bei  den  Versuchen 
36,  37,  38,  wo  das  Acetat  in  der  Hitze  zugegeben  wurde,  nicht  m 
beobachten  ist.  Es  ist  also  auch  eine  zweimalige  Fällung  zu  dem 
Zwecke,  die  Einschliessung  von  Alkali  zu  vermeiden  (Medicus),  über- 
flüssig, falls  der  Zusatz  von  Acetat  in  der  Hitze  erfolgt  ist. 

DerEinfluss  der  saueren,  beziehungsweise  alkalischei^ 
Reaction    entspricht    den    aus    theoretischen    Gründen    gehegten  Er- 
wartungen vollständig,  indem  es  sich  zeigt,  dass  in  schwach  essigsaur^^ 
Lösung  Eisen  praktisch  vollständig  ausgefällt  wird,  während  Mangan    ^ 
Lösung  bleibt,  gleichviel,  ob  es  in  geringerer  oder  grösserer  Menge  s(p^ 
banden  ist  (siehe  Tabelle  3). 

Als  zuzufügende  Säure  ist  Essigsäure  ganz  besonders  geeigne  - 
weil  sie  wenig  dissociirt  ist  und  darum  ein  geringes  Mehr  oder  Mind^ 
keine  erhebliche  Aenderung  des  sauren  Charakters  der  Lösung  hervo^ 
bringt,  zumal  wenn  durch  die  Anwendung  eines  gewissen  üebei^ 
Schusses   von    Ammoniumacetat   (durch   die   erhöhte    Concentration  de^ 
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Icetions  CH3  .  COO')   der  Dissociationsgrad   der  Essigsäure  noch  eine 
?eitore  Herabsetzung  erfährt. 

Je  grösser  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  die  angewandte  Säure- 
nenge ist,  desto  melir  Eisen  bleibt  in  Lösung  (Tabelle  1,  Versuche 
L — 6  und  10),  wobei  noch  besonders  zu  beachten  ist,  dass  nach  Tabelle  1 
')  cc  Schwefelsäure  infolge  stärkerer  Dissociatiou  und  hierdurch  bedingter 
löhcrer  Concentration  des  H*-Ions  einen  bedeutend  stärkeren  Einfluss 
lusflben  als  5  cc  Essigsäure  von  gleicher  Normalität ;  während  bei  5  cc 
ilssigsäure  die  Fällung  vollständig  war  (Versuch  10),  bewirkten  5  cc 
>chwefelsäure  einen  merklichen  Verlust,  und  zwar  einen  fast  eben  so 
gössen  wie  20  cc  Essigsäure  (Versuche  4,  5,  8). 

Begreiflicherweise  äussert  dieselbe  zugefügte  Säuremenge  ver- 
schiedene Einflüsse,  je  nachdem  daneben  käufliches,  saures  oder  synthe- 
tisch hergestelltes  neutrales  Ammoniumacetat  zur  Fällung  verwendet 
wird.  Wie  ein  Vergleich  von  Tabelle  1  und  Tabelle  2  zeigt,  muss  im 
ersteren  Falle  der  Essigsäurezusatz  stärker  beschränkt  werden,  um  eine 
vollständige  Ausfällung  des  Eisens  zu  erzielen.  Während  beispielsweise 
10  cc  Essigsäure  -f-  20  cc  ^/^  -  molare  saure  Acetatlösung  etwa  1  mg  Eisen 
in  Lösung  Hessen  (Tabelle  1,  Versuch  6),  war  bei  10  cc  Essigsäure 
-f-  10  cc  molare  neutrale  Acetatlösung  die  Fällung  vollständig  (Tabelle  2, 
Versuch  21).  Bei  Anwendung  von  saurem  Acetat  hat  sich  der  Zusatz 
ron  5  cc  Essigsäure  nach  erfolgter  Neutralisation  als  zweckmässig  er- 
wiesen, während  der  Wegfall  jeder  Ansäuerung  eine  Spur  Mangan  in 
len  Niederschlag  gehen  Hess  (Versuch  14).  Hierbei  ist  die  Menge  des 
Lcetats,  wie  die  Versuche  9 — 13  zeigen,  infolge  der  schwach  sauren 
teaction  desselben  ohne  erhebliche  Bedeutung^). 

Anders  verhält  es  sich  bei  Anwendung  neutralen  Acetates.  Wie 
abelle  2  zeigt,  kann  man  auch  hier  Säuremenge  und  Acetatmenge  in 
emlich  weiten  Grenzen  variiren,  jedoch  ist  dabei  erforderlich,  dass 
as  Verhältniss  beider  annähernd  einen  constanten  Werth  besitzt. 
o  bewirken  zum  Beispiel  50  cc  Essigsäure  +  20  cc  Acetat  einen  be- 
achtlichen Verlust  (Versuch  16),  während  50  cc  Essigsäure  +  100  cc 
cetat  —  infolge  starker  Zurückdrängung  der  Dissociatiou  der  Essig- 
^are  —  einen  richtigen  Werth  liefern.  Ebenso  aber  erhält  man  genaue 
willen  auch   mit   den   Combinationen    10  cc   Essigsäure  -|-  20  cc  Acetat 


1)  Dass  selbst  ohne  Zufügung  von  Acetat  der  grösste  Theil  des  Eisens  aus- 
ilt;  ist  ans  Versach  15  ersichtlich. 
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(Versuch  22),  b  cc  Säure  -f  10  cc  Acetat  (Versuch  24),  sowie  feruer  mit 
den  Verhältnissen  20:20  (Versuch  18),  10:  10  (Versuch  21)  und  5:5 
(Versuch  23),  während  bei  lOcc  Essigsäure  und  5  cc  Acetat  schon  eine 
Spur  Eisen  in  liösung  geblieben  zu  sein  scheint  (Versuch  20).  Berücksichtigt 
man.  dass  die  Essigsäure  doppelt  normal,  das  Acetat  nur  molar  ist,  so 
erkennt  man,  dass  Essigsäure  und  Acetatmenge  ungefähr  in 
molecularen  Verhältnissen  stehen  müssen,  wenn  die 
Trennung  von  Eisen  und  Mangan  gelingen  soll.  Dieses 
Resultat  steht  völlig  im  Einklang  mit  der  oben  erwähnten  Thatsache, 
dass  bei  Anwendung  von  saurem  Acetat,  welches  an  sich  neutrales  Acetat 
und  Essigsäure  etwa  in  molecularen  Verhältnissen  enthält,  die  Menge 
des  angewandten  Acetates  ohne  wesentlichen  Belang  ist,  wenn  nur  nach 
erfolgter  Neutralisirung  eine  geringe  Ansäuerung  vorgenommen  worden  ist. 

Dass  saure  Reaction  an  sich  noch  nicht  genügt,  um  das  völlige 
Verbleiben  des  Mangans  in  Lösung  zu  verbürgen,  sondern  dass  die 
Concentration  des  H'  -  Ions  einen  bestimmten  Werth  erreichen  muss,  geiit 
aus  den  Versuchen  25 — 29,  sowie  32  hervor,  wo  das  Filtrat  noch  saaer 
reagirte  und  dennoch  etwas  Mangan  mitgefallen  war,  weil  die  Concen- 
tration des  H*-Ions  eine  zu  geringe  gewesen  war.  Natürlich  ist  in 
ausgesprochen  alkalischer  (ammoniakalischer)  Lösung  die  Menge  des  mit- 
gefällten Mangans  noch  grösser  (Tabelle  4,  Versuche  33  und  34). 

Von  hier  aus  erklärt  es  sich  wohl,  warum  einige  Autoren  einen 
grösseren  üeberschuss  von  Acetat  vermeiden,  während  andere  über  die 
Acetatmenge  keine  Angaben  machen  oder  gar  absichtlich  einen  grossen 
üeberschuss  anwenden  lassen;  das  erstere  ist  richtig  bei  schwacher  An- 
säuerung und  beim  Gebrauch  von  neutralem  oder  alkalischem  Acetat. 
während  saures  Acetat  einen  viel  weiteren  Spielraum  lässt.  Daraus  erklärt 
sich  ferner  auch,  dass  S  t  ö  c  k  m  a  n  n  ^),  der  jede  Ansäuerung  vermeidet, 
eine  zweifache  Fällung  für  unbedingt  nothwendig  erklärt. 

In  dieser  Beziehung  hat  Brearly-)  richtig  beobachtet,  dass  am 
so  mehr  Mangan  mitfällt,  je  grösser  die  Menge  des  (offenbar  neutralen) 
Acetates  ist,  dass  man  aber  auch  bei  grosser  Acetatmenge  das  Mangan 
vollstiiiidig  in  Lösung  halten  kann,  wenn  man  vor  dem  Aufkochen  eine 
beträchtliche  Menge  freier  Essigsäure  zugibt;  je  mehr  Acetat,  desto 
mehr  Essigsäure  sei  erforderlich. 

M  Diese  Zeitschrift  16,  172. 
2)  Cheni.  News  75,  13;  76,  165. 


bei  der  Trennnng  von  Eisen  und  Mangan.  507 

Aehnlich  bat  Jewett  ^)  gefunden,  dass  in  neutraler  Lösung  Mangan 
gefönt  wird,  wäbrend  bei  einem  Gebalt  von  etwa  3 — 5  Volumprocent 
igsänrc  (specifisches  Gewicht  1,044)  die  Trennung  vollständig  ist, 
rhalb  5®/^  aber  ein  Tbeil  des  Eisens  gelöst  bleibt. 

Temperatureinflüsse   kommen   sowohl   bei  der  Neutralisation 

bei  der  Fällung  nur  in  verhältnissmässig  geringem  Grade  in  Betracht, 
ht  man  es  vor,  die  Neutralisation  in  der  Wärme  auszufahren,  so 
d  eine  etwas  geringere  Alkalimenge  verbraucht  und  demgemäss  auch 
e  etwas  geringere  Säuremenge  erfordert.  Ob  die  Zufügung  des  Acetates 
der  Kälte  oder  in  der  Wärme  erfolgt,  bewirkt  (wenigstens  bei  Ab- 
»enheit  von  Alkalisalzen)  im  Resultat  keinen  Unterschied  (vergleiche 
rsuche  30  und  31),  doch  habe  ich,  wie  schon  erwähnt,  beobachtet, 
Ä  die  Filtration  im  letzteren  Falle  rascher  von  statten  geht,  weshalb 
1  mich  dieser  Fällungsart  regelmässig  bedient  habe.  Hierbei  ist  es 
ht  nöthig,  die  Flttssigkeit  bis  zum  Sieden  zu  erhitzen  oder  gar  längere 
it  zu  kochen  (Versuch  42) ;  Tabelle  6  zeigt,  dass  unter  den  gewählten 
rsuchsbedingungen  selbst  bei  60®  die  Hydrolyse  so  vollständig  ist, 
>s  das  Eisen  quantitativ  ausfällt  (Versuch  40).  Allerdings  wird  man 
•  grösseren  Sicherheit  wegen  die  Temperatur  bis  zum  Sieden  steigern, 
s  zugleich  den  Vortheil  rascherer  Filtrirbarkeit  gewährt. 

Der  Grad  der  Verdünnung  spielt  auch  nur  eine  untergeordnete 
lle  (Tabelle  7  a).  Im  allgemeinen  wird  es  sich  empfehlen,  wegen 
i  rascheren  Verschwindens  des  zeitweilig  auftretenden  Niederschlages 
concentrirterer  Lösung  vor  dem  Neutralisiren  nicht  (oder  nur  wenig) 

verdünnen,  dies  vielmehr  erst  nach  dem  Ansäuern  und  erfolgter 
flösung  des  geringen  Niederschlages  zu  thun.  Zieht  man  es  vor, 
irhaupt  mit  kleinem  Flüssigkeitsvolumen  zu  arbeiten,  so  wird  man 
rch  mehrfaches  Decantiren  genaue  Werthe  erzielen  können  (Versuch  45). 
Ob  das  Auswaschen  mit  reinem  oder  mit  Ammoniumacetat  ent- 
tendem  Wasser  vorgenommen  wird,  ist  (bei  raschem  Arbeiten)  ohne 
»entliehen  Einfluss,  wenn  man.  (wie  schon  Jewett  angibt),  etwas  freie 
>igsäure  zufügt  (vergl.  Tabelle  8,  Versuch  46  und  48);  dagegen  be- 
kt  die  Anwendung  neutralen  acetathaltigen  Wassers  statt  der 
fhebung  von  Fehlern  eine  Einführung  solcher  (Versuch  47).  Bei 
i  mitgetheilten  Versuchen  wurde  darum  fast  durchgängig  mit  reinem 
isser  ausgewaschen. 


*)  American  cbemical  Journal  1,  251 ;  vergl.  diese  Zeitschrift  21,  262. 
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m.   ZusammenfaBsung  and  Schluss. 

Im  liaafe  der  Untersuchung  hat  sich  —  in  Uebereinstimmung  mit 
ge\v'issen  früheren  Angaben  —  gezeigt,    dass    in   schwach   saurer   (and 
zwar   am   zweckmässigsten  in    massig    essigsaurer)   Lösung    Eisen   and 
Mangan   nach   der  Acetatmethode   durch  einmalige   Fällung   quantitativ 
von  einander  getrennt  werden  können.     Das  Intervall,  innerhalb  dessen 
sich  der  Säuregehalt  der  Lösung  bewegen  kann,  ist  ziemlich  weit,  sofern 
darauf  geachtet  wird,  dass  sich  die  Mengen  von  Acetat  und  Essigsäure 
einigermaassen  entsprechen;    und    zwar    wird    die  Vollständigkeit    der 
Trennung  am  sichersten  gewährleistet,    wenn   die   (nicht   allzu   grossen) 
Mengen   des  neutralen  Acetates  und   der  Essigsäure   ungefähr  in  mole- 
cularen  Verhältnissen  stehen.     Die  zuzufügende  Quantität  der  Essigsaare 
bemisst  sich  wesentlich  darnach,   ob   das  verwendete  Acetat  sauer  oder 
neutral  (oder  alkalisch)  reagirt;   ein    durch  Zugabe   von   zu  viel  Essig- 
säure verursachter  Fehler  lässt   sich   durch  Anwendung  einer  grössereo 
Menge  neutralen  Acetates  und  hiermit  verbundene  Herabminderung  der 
Concentration  der  Wasserstoffionen  beseitigen.     Die  Zufügung  der  Essig- 
säure geschieht   am   besten   nach   der  »Neutralisation«  (richtiger:  nach 
dem   Auftreten   eines  geringen,    nicht   wieder   verschwindenden  Nieder- 
schlages),   die    Zufügung    des    Acetates   in    der    Siedehitze.     Statt  der 
Natriumsalze  verwendet  man  vortheilhaft  Ammoniumsalze. 

Ausführung  der  Trennung. 

Um  ungefähr  300  mg  Ecj,  Og  von  kleineren  oder  grösseren  Mengen 
Mangan  zu  trennen,  kann  man  demnach  unter  Verwendung  der  auf 
Seite  499  angegebenen  Lösungen  folgendeiinaassen  verfahren: 

Man  versetzt  die  saure  Lösung  (Volumen  etwa  100  cc)  unter  stetem 
Umrühren  aus  einer  Bürette  oder  Pipette  mit  concentrirter  Amnioniom- 
carbonatlösung,  bis  der  Niederschlag  langsamer  zu  verschwinden  beginnt. 
und  hierauf  mit  verdünntem  Carbonat,  bis  ein  geringer  Niederschlag 
auftritt,  der  trotz  Rührens  innerhalb  1 — 2  Minuten  nicht  wieder  ver- 
schwindet. Alsdann  fügt  man  3 — 5  er  Essigsäure*),  wenn  man  mit 
käuflichem,  saurem  Acetat,  und  10  cc  Essigsäure,  wenn  man  mit 
synthetisch  hergestelltem,  neutralem  Acetat  arbeiten  will,  hinzu.  Nach 
erfolgter  Auflösung  des  Niederschlages  wird  d^e  Flüssigkeit  auf  etwa 
400  er  verdünnt  und  erhitzt,  wobei  gewöhnlich  schon  ein  Theil  des 
Eisens  als  basisches  Acetat  ausfällt.     Ist  die  Lösung  dem  Sieden  nahe. 

^)  Nach  neueren  Erfahrungen  sind  im  Falle  eines  sehr  geringen  Nieder- 
schlages schon  3  cc  ausreichend. 
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»rsetzt  man  dieselbe  unter  Umrühren  mit  20  cc  Acetat  ^)  und  lässt 
Becherglas  noch  eine  Minute  über  der  Flamme.  Ohne  auf  voll- 
liges  Absitzen  des  Niederschlages  zu  warten,  beginnt  man  mit  der 
ation,  wobei  man  zum  Aufgiessen  Iieisses  (eventuell  mit  etwas 
loniumacetat  versetztes  und  mit  Essigsäure  schwach  angesäuertes) 
»er  verwendet.  Die  letzten  am  Glase  haftenden  Niederschlagsmengen 
nan  in  wenigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure,  fällt  in  der  Hitze 
Ammoniak  und  filtrirt,  wobei  man,  falls  der  Haupttheil  des  Nieder- 
ges  schon  genügend  ausgewaschen  ist,  das  ablaufende  Filtrat  weg- 
en kann ;  andern  Falls  muss  dafür  gesorgt  werden,  dass  nicht  durch 
Ammoniak  eine  vorzeitige  Fällung  des  Mangans  im  P'iltrate  eintritt. 
Niederschlag  wird  hierauf  getrocknet  und  über  dem  Intensivbrenner 
it  im  geschlossenen  HempeTschen  Ofen)  geglüht.  Die  Filtrate 
len  auf  ein  passendes  Volumen  eingedampft  und  das  Mangan  nach 
m  der  üblichen  Verfahren  bestimmt. 

Anmerkung.  Eine  wie  bedeutende  Reduction  das  Eisenoxyd  im 
hlossenen  (das  heisst,  mit  Aufsatzdeckel  versehenen)  HempeTschen 
i  erfahren  kann,  geht  aus  folgenden  Zahlenwerthen  hervor,  die  beim 
»en  einer  grösseren  Menge  Eisenoxyd  erhalten  wurden. 


rt  der  Erhitzung 


Gewicht  in 
fng 


Art  der  Erhitzung 


Gewicht  in 
rng 


isenbrenner  Va  Std. 
ensiv-  |  Tiegel  offen 
*nner  j  Tiegel  be- 
X  Std.  I  deckt 


827,9 
8-29,0 


4. 


5. 


Hempel-|  geschlossen 

ofeu      j 
je  1/4  St.      offen 


829,4       ;  6.  Intensivbreuner,  1/4  Std. 


797,6 

829,1 
829,3 


Ein  Beitrag  zur  gerichtlichen  Chemie  des  Arsens 

Von 

Prof.  Dr.  C.  Kippenberger. 

Erfahrung  lehrt,    dass   bei  Vergiftungen   mit   Arseniklösungen 

iche  Arsen   zumeist   entweder   in    grossen   oder   in   nur  ganz 

'ugen  vorgefunden  wird,  bedingt  durch  die  scharfe  Giftigkeit 

hnelle  Resorption  der  Arsenverbindungen   einerseits   und  die 

itretende    mechanische    Mageneutleerung    durch    Erbrechen 


kann  auch  5  cc  Essigsäure  und  10  cc  neutrales  Acetat  anwenden. 

Zeitschrift  f.  analyt    Chemie.     \LII.  Jahryang.    8.  Hea.  33 


Der  i^all  steht  jeclocli  nicüt  einzig  da.  Herr  Dr.  r.  ^^chridde, 
Chemiker  in  Aachen,  hatte  die  Liebenswürdigkeit  mir  ira  Ja 
brieflich  mitzutheilen,  dass  ihm  in  seiner  Praxis  ein  ganz  ana 
vorgekommen  sei,  über  den  er  auch  auf  der  72.  Versammlung 
Naturforscher  und  Aerzte  eine  kurze  Mittheilung  gemacht 
Ergänzug  zu  einem  ähnlichen  Falle,  bei  dem  es  sich  um  ein( 
salz  Vergiftung  handelte.  Es  befindet  sich  ausserdem  im  A 
pathologische  Anatomie  Band  34,  S.  208  ein  Vergiftungsfall  mi 
saurem  Kupferoxyd  verzeichnet,  bei  welchem  Limpricht  und  Sc 
das  gleiche  Resultat  erzielten. 

Nachdem  mir  vor  nicht  sehr  langer  Zeit  wieder  ein  auss« 
lieber,  also  ein  eigenartiger  Arsenikvergiftungs Vorfall  in  der  g< 
chemischen  Praxis  vorgekommen  ist,  erachte  ich  die  Publicati 
Fälle  für  werthvoll,  um  damit  zur  Veröffentlichung  von  ähnlich 
anzuregen,  die  doch  gewiss  für  gerichtlich  -  chemische  Gutac 
Wichtigkeit  sind.  In  meinem  letzten  Falle  verlief  die  Angi 
folgendenuaassen :  Es  war  in  einer  kleineren  (resellschaft  untei 
auch  Roth  wein  getrunken  worden,  und  es  trat  nach  Genuss 
bei  allen  Personen  alsbald  heftiges  Erbrechen  ein.  Die  Sa 
aber  nach  mehrtägiger  ärztlicher  Behandlung  »keine  weiteren 
Mir  wurde  die  Weinflasche  mit  dem  geringen  Rest  zur  >nahru 
chemischen«  Beurtheilung  des  Weines  eingesandt.  In  Anbeti 
geringen  Menge  üntersuchungsmaterial  konnte  nur  die  Pro 
Säuren,  nahientlich  flüchtige  Säuren  et  cetera  angestellt  werden, 

iph     trlniil»t0      vnn     nricitivPin     I^Acnlfafo    coin    wftrHo    in    At%f     A  itrt<i' 


i- 
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buches  vorlag,  für  die  als  grösste  Einzelgabe  0,5^,  als  grösste  Tages- 
gabe 1,5  vorgeschrieben  ist.^)  Die  privatim  von  meiner  Seite  aus 
erfolgte  Untersuchung  von  Weinproben  der  etiquettirten  Marke  des 
Lieferanten,  wie  auch  die  späterhin  von  Seiten  der  Staatsanwaltschaft 
mir  übertragene  Untersuchung  einer  zweiten,  am  gleichen  Abend  be- 
nutzten Flasche  mit  Rothwein  ergab,  wie  vorauszusehen  war,  ein 
negatives  Resultat.  Die  weitere  Untersuchung  des  Bodensatzes  des 
Weins  und  die  anderen  analytischen  Bestimmungen  haben  hier  kein 
Interesse,  wenn  ich  erwähne,  dass  die  Untersuchung  als  Vergiftungs- 
material Scherbenkobalt  ergab,  der  bei  der  Anwendung  bereits  arsenige 
Säure  enthielt  oder  der  in  Berührung  mit  der  Luft  und  der  Flüssigkeit 
theil weise  eine  Oxydation  erfaliren  hatte. 

Es  ist  natürlich  der  Fall  nicht  unmöglich,  dass  sich  ehedem  in 
dem  Weine  nicht  die  gesammte,  vorgefundene  Menge  an  gelöster  arseniger 
Säure  vorfand,  sondern  eine  Lösung  der  arsenigen  Säure  erst  durch  das 
auf  der  Post  jedenfalls  nicht  unterbliebene  Hin-  und  Herbewegen  des 
Packetes  und  seines  Flaschcninhaltes  in  solch'  concentrirtem  Verhält- 
nisse entstanden  war.  Zweifelhaft  erscheint  das  aber  wiederum  durch 
die  krustenartige  Beschaffenheit  der  arsenhaltigen  Masse,  die  ausserdem 
fest  am  Boden  der  Flasche  anlagerte,  so  dass  man  eben  so  gut  zu  der 
Ansicht  kommen  kann,  das  Vergiftungsmaterial  sei  dem  Flascheninhalte 
schon  seit  langer  Zeit  einverleibt  worden. 

Dass  arsenige  Säure  sich  bei  der  Säuretitration  —  nahrungsmittel- 
chemische Untersuchung  —  gar  nicht  kundgab,  versteht  sich  gemäss 
dem  Verhalten    der    arsenigen    Säure    gegenüber    den   Indicatoren    von 

selbst«) 

Königsberg  i.  Pr. ,   Pharmaceut.  -  chemisches  Laboratorium  der 
Universität. 


1)  Dass  grossere  Mengen  Arsenik  als  die,  welche  das  deutsehe  Arzneibuch 
für  die  Tagesdosis  zulässt,  ohne  Schaden  vertragen  werden  können,  ist  bekannt. 

2)  Vergl.  hierzu  unter  anderem  Lunge:  Chemisch-technische  Untersuchungs- 
methoden Bd.  I,  S.  76. 
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üeber  die  Prüfan^]:  and  die  Anwendang  normalen  Natriamo3EaIats 
in  der  Titriranalyse. 

Von 

8.  P.  L.  Sörensen. 

Im  Jahre  1896   habe   ich   vorgeschlagen^),   das  Natriumoxalat  ah 
Titersubstanz  bei  Einstellung  von  Normalflüssigkeiten  (Säuren  und  Kalium- 
permanganatlösuugen)  anzuwenden,  und  die  Firma  C.  A.  F.  Kahl  bäum 
in  Berlin  hat  auf  meine  Aufforderung   ein  dazu  geeignetes  Präparat  in 
den  Handel  gebracht  (»Oxalsaures  Natrium,  mit  Alkohol  gefallt.  7  Mark, 
pro  Kilo«).     Durch  eine  im  Jahre  1900  durchgeführte,  sehr  eingehende 
Untersuchung*)   habe  ich  indessen  gezeigt,    dass   das  Kahlbauni'sole 
Natriumoxalat,  welches  nach  meiner  Angabe  bei  125 — 150®  getrocknet 
worden  war,  noch  eine  Spur  von  Decrepitationswasser  1 0,09  ^!q)  enthielt, 
welche  erst  durch  Trocknen  bei  230 — 240®  ausgetrieben  werden  konnte. 
Da   das  Kahl  bau  mische  Salz   im    Uebrigen    in  jeder   Beziehung  aa>- 
gezeichnet   war,    habe   ich   die  Firma  gebeten,   auch    diesen  Fehler  m 
beseitigen,    und  jetzt  kann  durch    dieselbe  ein  vollständig  einwandfreie? 
Natriumoxalat  (^Oxalsaures  Natrium,  mit  Alkohol  gefällt,    bei  240 '^  C. 
getrocknet  | Titereinstellung  nach  Sörensen],   Mark  8  pro  Kilo«)  l^^ 
zogen  werden. 

Ich  halte  es  deshalb  für  zweckmässig,  hier  in  Kürze  anzugeben, 
auf  welche  Weise  das  Natriumoxalat  auf  Unrein igkeiten  geprüft  werden 
kann,  indem  ich  bezüglich  der  Bedeutung  und  des  Werthes  dieses 
Prüfungsverfahrens  auf  die  ausführliche  Abhandlung  verweise,  welche 
in  dieser  Zeitschrift  vor  kurzem  veröffentlicht  worden  ist.  Zum  Schlass 
werde  ich  ebenfalls  ohne  jeden  Conimentar  das  Verfahren  angehen, 
das    bei    einer    gewöhnlichen    Kinstellung    von    Säuren    —    beziehnnjrs- 

1)  Nyt  Tidsskrift  for  Fy.v^ik  og  Kemie  I,  p.  173  (1896):  diese  Zeifccbrift 
JIC,  (uVJ  (1897);  Der.  über  den  III.  intemat.  Congress  für  angewandte  Chemie. 
Wien  189^.  Bd.  I,  p.  1. 

2)  Oversigt  over  det  Kgl.  danske  Videnskabemes  Selskabs  Forhandlingw 
1900,  p.  1^9;  Comptes  rendus  du  IV.  Congres  intemat.  de  Chiuiie  appüio«' 
Paris  1900,  t.  I,  p.  08;  diese  Zeitschrift  42,  333  (1903). 
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3ise  Kaliumpermanganatlösungen  —  durch  Natriumoxalat  benutzt  werden 
uss. 


Das  Natriumoxalat  wird  auf 

1.  Wasser  [a)  hygroskopisches  und  b)  Decrepitationswasser], 

2.  Natriumcarbonat,  beziehungsweise  saures  Natriumoxalat, 

3.  Anorganische  Verunreinigungen  und 

4.  Organische  Verunreinigungen  geprüft. 

1.  Wasser.  Das  vollständig  entwässerte  Natriumoxalat  ist  nicht 
groskopisch,  nur  überzieht  es  sich  beim  Stehen  in  gewöhnlicher  Luft 
e  andere  trockene  Körper  mit  einer  dünnen  Feuchtigkeitsschicht, 
jlche  beim  Trocknen  in  einem  gewöhnlichen  Wassertrockenschrank 
icht  abgegeben  werden  kann;  das  Decrepitationswasser  dagegen  geht 
st  bei  Temperaturen  über  200^  fort. 

a)  Probe  auf  hygroskopische  Feuchtigkeit.  10^  des 
atriumoxalats,  in  einem  Filterwägegläschen  gewogen  (ein  ähnliches 
llterwägegläschen  muss  wie  das  erste  getrocknet  und  bei  allen  Wägungen 
s  Tara  benutzt  werden)  dürfen  durch  Trocknen  im  Wassertrocken- 
:hrank  in  24  Stunden  nicht  mehr  als  1  mg  (Vioooo  ^^^  Gewichtes) 
erlieren  und  dürfen  durch  nachfolgendes  Stehen  über  Wasser  nicht 
lehr  als  1  mg  Feuchtigkeit  wieder  aufnehmen. 

b)  Probe  auf  Decrepitationswasser.  6  g  der  vorliegenden 
utriumoxalatprobe  werden  in  ein  schmales,  reines,  ausgeglühtes  und 
vieder  abgekühltes  Reagensglas  gebracht  und  danach  in  einem  gewöhn- 
ichen  W^assertrockenschrank  bei  90 — 100^  ein  paar  Stunden  stehen 
gelassen,  wonach  das  warme  Glas  mit  einem  Korkstopfen,  in  dem  sich  ein 
deines  Chlorcalciumrohr  befindet,  geschlossen  und  vollständig  gekühlt 
«rd.  Durch  nachfolgendes,  vorsichtiges  Erwärmen  über  directer  Flamme 
iarf  im  oberen  Theil  des  Reagensglases  keine  Spur  von  Feuchtigkeit 
)eobachtet  werden  können. 

(Siehe  übrigens  die  Hauptabhandlung:  diese  Zeitschrift  42,  34(5  (1903).) 

2.  Probe  auf  Natriumcarbonat,  beziehungsweise  saures 
S'atriumoxalat.  In  einem  conischen  Kolben  von  Jenaer  Glas  werden 
itwa  250  ^c  Wasser  und  10  Tropfen  PhenolphtaleKnlösung  (^ j ^  g  Phenol- 
)btalel'n  in  50  cc  Alkohol  +  50  cc  Wasser  gelöst)  unter  Zuleitung  von 
einer,  kohlensäurefreier  Luft  bis  auf  etwa  180  cc  eingekocht,  und  nach 
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Abkühlung  auf  gewöhnliche  Temperatur  5g  Xatriumoxalat 
zugesetzt.  Durch  vorsichtiges  Schütteln  unter  stetiger  Zuleitung  von 
reiner  Luft  geht  das  Oxalat,  wenngleich  langsam,  in  Lösung.  Die 
Lösung  darf,  wenn  sie  roth  gefärbt  ist,  nicht  mehr  als  höchstens  4  Tropfen 
^/iQ  normaler  Säure  verbrauchen,  um  farblos  zu  werden,  während  eim- 
ursprünglich  farblose  Lösung  mit  höchstens  2  Tropfen  \.  ,^  nonnalur 
Natriumhydroxydlösung  eine  deutliche,  rothe  Färbung  geben  muss. 
(Siehe  übrigens:  diese  Zeitschrift  42.  350  (1903).) 

3.  Probe  auf  anorganische  Verunreinigungen.  Das  Xatrium- 
oxalat muss  in  Wasser  vollständig  löslich  sein. 

10//  des  Oxalats  werden  in  einem  Platintiegel,  am  besten  mit  Hülfe 
einer  Spirituslampe,  (Leuchtgas  ist  schwefelhaltig)  zersetzt,  das  gebildefe 
Carbonat  in  chlorfreier,  schwacher  Salpetersäure  gelöst  und  die  Lösnug 
von  der  Kohle  abfiltrirt.  In  der  einen  Hälfte  des  Filtrats  darf  durch  Silber- 
nitrat keine  Salzsäure,  in  der  anderen  Hälfte  durch  Baryumnitrat  keine 
Schwefelsäure  nachgewiesen  werden  können. 

10  g  des  Oxalats  werden  in  einem  Platintiegel  zersetzt,  und  jede 
Spur  von  Kohle  wird  durch  die  Gasgebläselampe  weggeglüht.  Der  Rest 
muss,  mit  warmem  Wasser  in  einer  Platinschale  behandelt,  vollständig 
löslich  sein,  höchstens  darf  eine  kaum  wägbare  Spur  von  Eisenoxyd 
ungelöst  bleiben.  Die,  wenn  nöthig,  filtrirte  Lösung  wird  mit  möglicbt 
eisenfreier  Salzsäure  übersättigt,  danach  in  einer  Platinschale  auf  dem 
Wasserbade  eingedampft,  und  der  Rückstand  2  Stunden  im  Trocken- 
schrank bei  120®  stehen  gelassen.  Hiemach  muss  der  Rückstand  in 
Wasser  klar  löslich  sein,  uni  die  Lösung  darf  a)  durch  Kaliumrhodanid 
nur  eine  Spur  von  Eisen  erkennen  lassen,  b)  durch  farblose  Ammoniom- 
sulfidlösung  nur  einen  grünlichen  Farbenton,  aber  keinen  Niederschlag 
liefern  und  c)  durch  Natriumkobaltidnitrit  nach  Biilmann^)  keine 
Reaction  auf  Kalium  geben. 

(Siehe  übrigens:  diese  Zeitschrift  42,  352  (1903).) 

4.  Probe  auf  organische  Verunreinigungen.  In  einem 
reinen,  gut  ausgeglühten  Keagensglas  wird  1  g  des  Natriumoxalats  mit  10  er 
reiner,  staubfreier,  coiicentrirter  Schwefelsäure  erst  schwach,  so  lauge 
noch  Luftentwickelung  stattfindet,  dann  stärker,  bis  zum  beginnenden 
Kochen  der  Schwefelsäure,  erwärmt.  Nach  dem  Abkühlen  wird  ^^^ 
Farbe    der   Schwefelsäure   mit   der  Farbe   anderer    10  cc   der  Schwe^«^' 

J)  Diese  Zeitschrift  89,  284  (1900). 
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saure,  die  auf  dieselbe  Weise,   nur  ohne  Natriumoxalatzusatz  behandelt 
worden  sind,  verglichen.     Das  Natriumoxalat   darf  auf  diese  Weise  der 
Schwefelsäure  nur  einen  äusserst  schwachen  bräunlichen  Farbenton  geben. 
(Siehe  übrigens:  diese  Zeitschrift  42,  353  (1903).) 

Die  Einstellung  einer  Säure  durch  Natriumoxalat. 
Vorhanden  ist  eine  Säure,  deren  Stärke  annähernd  bekannt  ist,  und 
eine  Natriumhydroxydlösung,  deren  Stärke  der  Säure  gegenüber  be- 
kannt ist. 

Das  Abwiegen  des  Natriumoxalats  nimmt  man  am  besten  in  einem 
kleinen  Präparatenglas  vor,  dieses  wird  wieder  gewogen,  nachdem  das 
Salz  vorsichtig  in  einen  Platintiegel  mit  einigermaassen  dicht  schliessen- 
dem  Deckel  gebracht  ist.  Will  man  den  Fehler  beseitigen,  welcher 
von  der  hygroskopischen  Feuchtigkeit  des  Salzes  herrührt  (circa  Vioooo 
des  Salzgewichtes)  und  bei  allen  gewöhnlichen  Bestimmungen  ganz  ohne 
Bedeutung  ist,  so  braucht  man  nur  das  Präparaten  glas  mit  dem  Salz  vor 
der  Wägung  ein  paar  Stunden  im  Wassertrockenschrank  zu  trocknen 
und  danach  im  Exsiccator  über  Calciumchlorid  abkühlen  zu  lassen. 

Durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  Platintiegels  mit  aufgelegtem  Deckel 
irird  die  Zersetzung  des  Oxalats  leicht  im  Laufe  von  ^/^ — ^/^  Stunde 
vorgenommen.  Als  Wärmequelle  kann  gewöhnlich  eine  kleine  Leucht- 
gasflamme dienen;  will  man  aber  den  Schwefel  des  Leuchtgases  ver- 
meiden, so  benutzt  man  am  besten  eine  Berzelius-Spirituslampe,  auf 
welcher  ein  gewöhnliches  Thonrohr,  wie  das  auf  den  Argandlampen 
übliche,  angebracht  ist.  Bei  der  Erhitzung  wird  stets  eine  geringe 
Menge  Kohle  gebildet,  man  erwärmt  deswegen,  wenn  die  Zersetzung  des 
Katriumoxalats  vor  sich  gegangen  ist,  den  Tiegel  mit  halb  aufgesetztem 
Deckel  bis  zum  beginnenden  Schmelzen  des  Natriumcarbonats,  wodurch 
die  Kohle  verbrennt. 

Indessen  hat  man  ein  wenig  mehr  als  die  dem  abgewogenen 
Natriumoxalat  entsprechende  Säuremenge  aus  der  Bürette  in  ein  hohes 
Becherglas  abgemessen.  Nach  dem  Abkühlen  des  Platintiegels  wird 
derselbe  mit  Inhalt,  der  aus  Natriumcarbonat,  mit  ein  wenig  Natrium- 
hydroxyd  gemischt,  besteht,  aufrecht  stehend  und  nebenan  der  Deckel, 
in  die  Säure  im  Becherglas  gebracht.  Nachdem  der  Tiegelinhalt  mit 
Hülfe  einer  Pipette  mit  Wasser  vollständig  durchfeuchtet  worden  ist, 
so  dass  eine  Wegstäubung  durch  eine  plötzliche  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure nicht  zu  befürchten  ist,  wird  das  Becherglas  mit  einem  passenden 
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Uhrglas  bedeckt  und  danach  so  bewegt,  (bss   die  Säure  in  den  Platin- 
tietrel  eindringen  kann.     Nachdem  alles  Natriumcarbonat  gelöst  und  der 
grÖJiste  Theil    der   entwickelten  Kohlensäure   durch  Erwärmen   auf  dem 
Was^erbade  ausgetrieben  ist,  wird  die  ganze  P'lüssigkeitsmenge  in  einen 
conischen  Kolben  gegossen,  und  der  Tiegel,  der  Deckel,  das  Becheru:las 
und  das  Uhrglas  gut  mit  Wasser   nachgespült.     Nach  Zusatz   des  Imli- 
cators  (ich  habe  immer  10  Tropfen  der  oben  erwähnten  Phenolphtalelü- 
lösung  benutzt),   vollständigem  Wegkochen    der  Kohlensäure    und  nach- 
folgender Kühlung  in  kaltem  Wasser,   wird  der  Ueberschuss  vun  Säare 
durch  die  Natriumhydroxydlösung  auf  übliche  Weise  zurücktitrirt. 
(Siehe  übrigens:  diese  Zeitschrift  42,  335  ff.  (1903).) 
Die     Einstellung     einer      Kaliumpermanganatl(i>un? 
durch    Natrium  Oxalat.     Das   Abwiegen    dos    Natriumoxalats  winl 
wie    oben  vorgenommen,    das  Natriumoxalat    in    einen  Kolben   gehraiht 
und  in  Wasser  gelöst,  wonach  die  Titrirung  wie  gewöhnlich  in  soliwefol- 
saurer  Lösung  vorgenommen  wird. 

134.1 
Da    das   Aequivalent    des    Nalriumoxalats  "    =  67,05  ist. 

entsprechen    lOcc   einer    ^/^^  normalen    Säure-,    beziehungsweise  Kaliaiii- 

permanganatlösung  67,05  mg  Natriumoxalat, 
und  0,1//  Natriumoxalat  entspricht   14,91  fc  einer  ^/^^  normalen  Sänro-. 

beziehungsweise  Kalinmpermangauatlösung. 

Uarlsberg-Laboratorium  Valby,  Kopenhagen. 


Zar  Titerstelluiig  des  Kaliumpemianganats. 

V  Von 

Alexander  Classen. 

In  seinen    -kritischen  Studien  zur  Methode  der  titrimetrischen  Eisen- 
bcstimninng  mittelst  Permanganats<  *)  bespricht  Herr  A.  Skrabal  o.a. 
die  von  T  read  well,  vonMeineke-)  und 'von  mir  angewandte  Tii^T-     ) 
Stellung  mittelst  elektrolytisch  gefällten  Eisens   nach    der  von   mir  h^tv 

1)  Diese  Zeitschrift  42,  859  (1908). 

2)  Zeitschrift  f.  ötfentl    Chemie  4,  488  (1S98);  diese  Zeitschrift  89.  :\'T^^- 
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en  Methode.  Herr  Skrabal  berührt  hierbei  den  vermeintlichen 
toffgehalt  des  Eisens  und  führt  Kohlenstoffgehalte  an,  welche 
en  unter  Einhaltung  verschiedener  Spannungen  enthalten  soll, 
lerr  Skrabal  ausser  der  angezogenen  Mittheilung  von  Avery 
nton  Dales^)  noch  die  von  H.  Verwer  und  F.  GroU^j, 
m  aber  eine  zweite  Arbeit  von  Dr.  Verwer^)  berücksichtigt 
0  würde  derselbe  zu  ganz  anderen  Schlussfolgerungen  gelangt 
)r.  Verwer,  welcher  sich  eingehend  mit  dieser  Frage  in  meinem 
oriura  beschäftigte,  hat  festgestellt,  dass  man  auch  bei  hoher 
lg  (7 — 8  Volt)  durchaus  kohlenstofffreies  Eisen  erhalten 
ienn  die  Reduction  rechtzeitig  unterbrochen  wird,  ferner,  dass 
istoffhaltiges  Metall  bei  Fortsetzung  der  Elektro- 
das  heisst  nach  erfogter  Ausscheidung  des  Eisens 
Die  Abscheidung  von  Kohle  ist  ausschliesslich 
ne  Reduction   des   Kohlensäurerestes   (der   Elektrolyt 

Ammoniumcarbonat  und  Hydrocarbonat)  zurückzuführen; 
cnwart  von  Oxalsäure  und  die  Höhe  der  Spannung  hat  mit  der 
Scheidung  nichts  zu  schaffen.  Bedeckt  man  also  völlig  kohlen- 
's  Eisen  mit  einer  Lösung  von  Ammoniumcarbonat   und  Hydro- 

und  setzt  die  Elektrolyse  mehrere  Stunden  lang  fort,  so  erhält 
rk  kohlenstofflialtiges  Metall!  Nun  hat  Herr  Skrabal  gerade 
jdingung  zur  Erzeugung  von  kohlenstoffhaltigem  Metall  erfüllt, 
ie  Abscheidung  über  Nacht^)  (also  innerhalb  12 — 18  Stunden) 
1.  Nach  den  langjährigen  Erfahrungen  im  hiesigen  Laboratorium 
iber   keineswegs   schwer,    einen   Eisenniederschlag    zu    erhalten, 

durchaus    frei    von  Kohlenstoff  ist.     Herr   Skrabal 

Procentgehalte  an  Kohlenstoff  an,  welche  er  unter  verschiedenen 
gen  erhalten  hat.  Gesehen,  das  heisst  qualitativ  nachgewiesen 
selbe  den  Kohlenstoff  nicht,  sondern  nur  quantitativ  nach 
s  zu  bestimmen  versucht.  Dieses  Verfahren  war  für  den  vor- 
n  Fall  gewiss  nicht  glücklich  gewählt. 

jnn  Herr  Skrabal  mit  Hülfe  des  *C  lassen 'sehen  Eisens« 
Titerstellung  schlechte  Uebereinstiramung  erzielte,  so  ist  diesen 
ssen  ein  Werth  nicht  beizulegen,  da  Herr  Skrabal  bei  seiner 


3er.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  32,  64  (1899). 
[bidem  82,  806  (1899). 
L'hemiker-Zeitung  25,  792  (1901). 
Luc.  cit.  S.  396,  397. 
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Arbeitsweise  Eisen  mit  durchaus  verschiedenem  Kohlenstoffgehalte  erhalten 
musste.  Herr  Skrabal  findet  die  Verunreinigungen  des  Eisens  vou 
0,10—1,47  ®/q  und  schliesst  daraus,  dass  noch  Verunreinigiingen  anderer 
Natur  vorhanden  sein  müssen,  was  gänzlich  ausgeschlosaen  ist.  wenn 
nicht  Herr  Skrabal  etwa  bleihaltiges  Ammoniumoxalat  (selbst 
sogenanntes  reines  Salz  enthält  dasselbe  häufig)  angewendet  hat!  loh 
kann  schliesslich  nicht  unterlassen,  noch  auf  einen  Widerspruch  in  der 
Mittheilung  des  Herrn  Skrabal  hinzuweisen.  Seite  395  erklärt  der- 
selbe, dass  bei  Herstellung  des  Eisens  nach  meinem  Verfahren  die  in 
dem  verwendeten  Eisensulfat  oder  Mohr 'sehen  Doppelsalz  enthaltenen 
Verunreinigungen  mit  dem  Eisen  elektrolytisch  gefällt  würden*),  und 
auf  der  folgenden  Seite,  wo  Herr  Skrabal  von  seinen  Bestrebungen 
spricht,  unzweifelhaft  reines  Eisen  darzustellen,  wendet  derselbe  eben- 
falls Mohr'sches  Doppelsalz,  und  zwar  in  einer  Menge  von  40—50^, 
an!  Wenn  Herr  Skrabal  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  thit- 
sächlich  unzweifelhaft  reines  Eisen  erhält,  was  noch  zu  beweisen  wäre, 
so  muss  der  Wirkungswerth  desselben  gegen  Permanganat  mit  dem 
Wirkungswerthe  des  nach  meinem  Verfahren  (unter  Berücksichüiraue 
des  Gesagten)  dargestellten  Eisens  genau  übereinstimmen. 
Aachen,  den  27.  Juli  1903. 


Zur  Methodik  der  colorimetrischen  Bestimmungen. 

(Briefliche  Mittheilung.) 
Von 

Dr.  med.  H.  Chr.  Oeelmuyden. 

Durch  die  Redaction  dieser  Zeitschrift  bin  ich  von  Herrn  Profejisor 
Dr.  Mayrhofer  in  Mainz  darauf  aufmerksam  gemacht  worden,  dass 
er  das  von  mir  angewandte  (auf  Seite  276  dieses  Bandes  beschriebene) 
Verfahren  bei  colorimetrischen  Bestimmungen  schon  im  Jahre  1S94  in 
.seinem  Buche:  »Instrumente  und  Apparate  zur  Nahrungs- 
mitteluntersuchüng*  (Seite  58  und  59)  in  Vorschlag  gebracht  habe. 

>)  Es  kommt  in  Wirklichkeit  nur  Mangan  in  Betracht,  welches  .sich  bd 
der  Elektrolyse  des  Oxalsäuren  Doppelsalzes  auf  der  positiven  Elektrode  iis 
.Superoxyd  au8scli».'idet. 
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Als  ich  meine  Methode  ersann,  war  mir  dies  gänzlich  unbekannt. 
)in  vollständig  unabhängig  von  irgend  welchen  litterarischen  An- 
i  auf  denselben  —  übrigens  sehr  naheliegenden  —  Gedanken  wie 
Professor  Mayrhofer  gekommen.  Selbst verstündlich  bin  ich 
gerne  bereit,  die  PrioritÄt  des  Herrn  Professor  Mayrhofer  aus- 
lich anzuerkennen. 


cht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  and  Keagentien. 

Auf  angewandte   Chemie   bezügliche. 

Von 

W.  Schranz. 

Von   Büchern  allgemein  analytischen  Inhaltes  sind  in   letzter 

eine  Anzahl  erschienen.     Die   nachstehend  besprochenen   sind  zum 

nicht  erst  in  der  allerjüngsten  Zeit  zur  Ausgabe  gelangt. 

on   dem   kurzen  Lehrbuch   der  analytischen  Chemie 

.  P.  Treadwell,    dessen   ersten   Theil  in  erster  Auflage  ich  in 

Zeitschrift   38,  513   besprochen   habe,   liegen   nun   beide  Theile, 

er  zweite  Theil,  die  quantitative  Analyse,  bereits  in  zweiter  Auf- 

vor. 

asichtlich  des  ersten  Theiles  kann  ich  mich  im  Wesentlichen  auf 

r   die   erste  Auflage  Gesagte   beziehen,    da  die  Anordnung   des 

nd  das  Princip  sich  nicht  geändert  haben,  und  nur  im  einzelnen 

Igen  und  Berichtigungen  angebracht  sind. 

in   dem   ersten  Bande,    ist  auch   in   dem   zweiten  Bande  des 

eil 'sehen  Buches  sowohl  in  den  einleitenden,  die  allgemeinen 

und  Operationen    der    quantitativen  Analyse   beschreibenden 

ils  auch  im  speciellen  Theil  überall  die  physikalisch-theoretische 

r  Erklärung  herangezogen.     Die   Behandlung   des  Stoffes  ist 

es  Lehrbuch  der  analytischen  Chemie  in  zwei  Bänden  von  Dr.  F. 
eil,  L  Band,  qualitative  Analyse.  Leipzig  und  Wien,  Franz 
IL  Band,  quantitative  Analyse  2.  Auflage,  ebenda. 
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knapp,  aber  doch  in  allen  Füllen  durchaus  hinreichend  zur  praktischen 
Ausführung  der  Bestimmungen  und  Trennungen.  Es  ist  überall  auf 
die  Ursachen  möprlicher  Fehler  und  die  Art  ihrer  Verraeidun«  hin- 
gewiesen. 

Durch  streng  mathematische  Erläuterung  der  Vorgänge  uud  Be- 
rechnungen ist  es  gelungen,  die  Principien  der  einzelnen  Verfahren  knn 
und  doch  klar  zu  beschreiben. 

Auch  die  selteneren  p]lemente  und  Säuren  sind  in  entsprochemler 
Weise  in  dem  Buche  berücksichtigt.  Der  Stoff  ist  nach  tlon  gewichls- 
analytischen,  maassanalytischen  und  gasanalytischen  Methoden  geglieden. 
Eine  handliche  Tabelle  zur  Berechnung  der  Analysen,  sowie  eine  Tafel 
der  vierstelligen  Logarithmen  und  Antilogarithmen  sind  dem  Buche  bei- 
gegeben. 

Im  Anschluss  hieran  sei  auf  die  vierte  Auflage  der  Tabelleu  zur 
(lualitativen  Analyse  von  T  r  e  a  d  w  e  1 1  und  V.  Meyer,  jetzt  bcarkitei 
von  Tread  welP),  hingewiesen,  die,  schon  vor  einiger  Zeit  erschieoeu. 
in  vieler  Hinsicht  mit  den  Tabellen  des  T  read  well '.sehen  Lebrbuih* 
übereinstimmen.  Auch  der  allgemeine  Theil,  die  Reactionen  der  Metalle 
und  der  Säuren,  ist  in  je  einer  Tabelle  als  Anhalt  für  den  Laboratoriums- 
unterricht mitgetheilt. 

Tabellen  zur  qualitativen  Analyse  hat  auch  F.  H.Eijdniaujr.-i 
veröffentlicht. 

Dieselben  enthalten  den  allgemein  üblichen  Gang  in  gedränjjter. 
übersichtlicher  Form.  Als  Besonderheit  mag  angeführt  werde«,  dav^ 
bei  der  Vorprüfung  eine  Tabelle  über  das  Verhalten  gegen  conreiitrirte 
Schwefelsäure  aufgenommen  ist,  und  dass  sich  als  Anhang  eine  Tabelle 
zum  Nachweise  der  selteneren  Metalle  auf  mikrochemi.^chfin  ^Vege 
tindet. 

Von  dem  Lehrbuch  der  analytischen  Chemie  von  K.  v.  Buchka'l 
ist  der  erste  Theil,  die  qualitative  Analyse,  vor  noch  nicht  langer  Zeit 
in  2.  Auflage  erschienen. 

Das  Buch  zeichnet  sich  dadurch  aus,  dass  es  bei  den  BeactioDon 
der  einzelnen  Körper  in  höherem  Maasse,  als  dies  sonst  meist  der  F:ill 
ist,  auch  auf  solche  Formen  eingeht,    die  man  im    gewöhnlichen  anaiv- 

M  B'-TÜn,  Ferd.  Du  mm  1er. 

-)  Tabellen  vor  het  scbeikundißr  Ondcrzoek   van  anorganische  Stoffen  do-r 
F.  H.  Eijdinan  jr.     Delft,  J.  Walt  man  jr. 
3)  L».'ij)zii,'  und  Wien,  Franz  Deuticke. 
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tischen  Gang  weniger  häufig  findet,  so  zum  Beispiel  beim  Mangan  neben 
Jem  Oxydul,  auch  das  Oxyd,  Oxyduloxyd,  Superoxyd,  die  Mangansäure 
und  Uebermanganjfäure.  Die  Eigenschaften  der  einzelnen  Gruppen  sind 
in  besonders  klarer  Weise  zusammengefasst. 

Der  systematische  Gang  ist  gleichfalls  etwas  anders  behandelt  wie 
meist  sonst.  Es  ist  in  grossen  Zügen  jedesmal  das  Princip  mitgetheilt. 
Bei  der  einzelnen  Trennung  mehrerer  Körper  von  einander  finden  sich  dann 
[läufig  mehrere  Methoden  als  gleichwerthig  neben  einander  aufgeführt. 
Die  von  G.  Vor t mann  bearbeiteten  Uebungsaufgaben  zur 
tinantitativen  Analyse,  über  deren  vorige  Auflage  ich  früher  bereits 
berichtete  ^),  sind  nunmehr  in  dritter  Auflage  ^)  erschienen.  Auch  dies- 
mal kann  ich  wieder  nur  hervorheben,  dass  die  Beispiele  sehr  geeignet 
ausgewählt  sind,  um  als  Einführung  in  die  verschiederen  Arten  ge- 
"wichts-  und  maassanalytischer  Bestimmungs-  und  einfacherer  Trennungs- 
methoden  zu  dienen. 

Die  Beschreibung  der  Arbeitsweise  ist  überall  knapp,  aber  aus- 
reichend klar  und  verständlich,  auch  für  den  Anfänger. 

In  gleichem  Sinne  geschrieben  und  von  etwa  gleichem  Umfang  ist 
das  von  G.  V ortmann  unter  Mitwirkung  von  Anton  Waegner^) 
veröffentliche  Werkchen  »Uebungsaufgaben  aus  der  quantitativen  chemi- 
schen Analyse  durch  Maassanalyse  <.  Es  erscheint  als  ein  durchaus 
{geeigneter  Leitfaden  zur  P^inführung  in  dieses  Gebiet,  über  dessen 
sämmtliche  wesentliche  Methoden  es  einen  geeigneten  Ueberblick  ge- 
währt. Es  gilt  hinsichtlich  der  Beurthcilung  desselben  das  Gleiche,  was 
ich  über  das  vorige  Werkchen  gesagt  habe. 

Ebenfalls  vorwiegend  zu  Lehrzwecken  sind  die  Methodes  volu- 
nietriques  par  Louis  Duparc  und  Auguste  Leuba^)  bestimmt, 
in  denen  die  Maassanalyse  nach  den  Oxydations-  und  Ileductions- 
niethoden,  den  Sättigungsmethoden  und  den  Fällungsmethoden  getrennt 
behandelt  ist.  Ueberall  sind  zunächst  die  Methoden  in  ihrer  reinen 
Form  dem  Princip  nach  beschrieben  und  dann  ist  theils   kürzer,    theils 

1;  Diese  Zeitschrift  88,  513. 

2)  30  Uebungsaufgaben  hls  erste  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse.  Von 
F*.  W e s e  1  s k y  und  R.  Benedikt.  3.  Auflage,  neu  bearbeitet  von  G.  V o r t - 
mann.     Leipzig  und  Wien,  Franz  Deuticke. 

3)  Leipzig  und  Wien,  Franz  Deuticke. 

^)  Chimie  analytique  quantitative,  Methodes  volumetriques  par  L.  Duparc 
od    A.  Leuba.     Geneve.  Henry  Kündig  et  Paris,  Felix  Alcan. 
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Condcnsator  von  der  Form  der  hei  Destillationen,  zum  Beispiel  von 
Ammoniak,  üblichen  Kugelaufsätze  mit  in  die  Kugel  ragendem,  haken- 
förmig gebogenem  Ableitungsrohr,  einer  durch  Quetschhahn  zu  ver- 
schliessenden  Säurepipette  und  einem  Chlorcalciumrohr. 

Der  Verfasser  verwendet  0,5  bis  1,0/7  Carbouat,  schlämmt  die-^es 
mit  etwa  2  cc  Wasser  an,  füllt  die  Pipette  mit  Säure  und 
wiegt,  worauf  man  die  Säure  vorsichtig  einfliesseu  lässt.  Durch  ge- 
lindes Erwärmen  auf  einer  Asbestplatte  und  Durchsaugen  von  ungefähr 
Vj,  Liter  getrockneter  liUft  ist  die  Bestimmung  fertig. 

Die  Genauigkeit  der  Resultate  soll  diejenige,  die  mit  andtTen 
Apparaten  erzielt  worden  ist .  übertreffen :  der  Apparat  ist  handlich 
und  bequem  auf  eine  Wage  zu  stellen. 

Ein  Rückschlagventil   zur  Verhinderung   des   Zurückst  eigen;?  von 
Wasser   aus  einer  Sauppumpe,   welches  Leonh.  Wacker^)  angegeben 
hat,    ist  in  Fig.  29   abgebildet.     Es  besteht  im 
Hg.  29.  Wesentlichen  aus  dem  cylindrischen,  in  der  Mitte 

verjüngten  Rohr  aus  Glas  oder  Metall,  in  de>>en 
oberem  Theil  auf  einer  Gummiplatte  eiue  Kugel 
liegt.  Das  Ansaugen  geschieht  bei  c,  währenil 
der  seitliche,  an  der  Verjüngung  befiudlidit? 
Rohransatz  f  mit  dem  zu  evacuirenden  Gefä^st 
verbunden  wird.  Die  Kugel  lässt  eine  Sauir- 
wirkuug  der  Pumpe  zu,  verhindert  aber  sollet- 
thätig  das  Zurücksteigen  des  Wassers.  Der  untere 
Theil  d  dient  dazu,  etwa  angesammelte  Flüssig- 
keit ablassen  zu  können.  Der  Apparat  wird  >ün 
<lcr  Firma  Kahler  und  Martini  geliefert. 

Die  nämliche  Firma  beschreibt  einen  zum  gleichen  Zweck  dienenden 
Apparat,  welchen  Bölsing^)  angegeben  hat.  Die  Vorrichtung  ist  in 
Fig.  30  veranschaulicht  und  besteht  aus  dem  äusseren  4  bis  5  an  langen, 
18  mm  weiten  Rohr  a  mit  unterer  Verjüngung  c,  an  der  sich  ein 
Wulst  befindet.  Eine  zweite,  12  cm  lange  Röhre  d  hat  oben  einen  Wul>t 
und  eine  kleine  Oeffnung  e.  Die  Röhre  ist  durch  einen  Stopfen  i:«'- 
.stockt,  so  dass  sie  etwa  2  bis  2^j^cm  herausragt. 

I)  <;iioiTiiker-Zeitung  25,  589. 

-    Zeitschrift  f.  an<?ew.  Chemie  12,  711. 
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Das  untere  Ende  ist  mit  einem  Stück  starken  i'ij:.  30. 
hlaaches  oder  einem  durchbohrten  Gummistopfen  über- 
^en.  der  etwas  über  das  Ende  hervorragt,  g  ist  eine 
3taU-  oder  Glasplatte,  die  auf  den  Einstichen  b  oder 
lem  entsprechend  angebrachten  Wulst  aufliegt.  Oeff- 
ng  e  ist  durch  einen  dickwandigen  Schlauch  ver- 
lilossen.  Schliesst  man  nach  Gebrauch  die  Wasser- 
•ahlluftpumpe  ab,  sc  wird  g  so  fest  gegen  f  angedrückt, 
.ss  ein  Vacuum  mehrere  Stunden  anhält,  öffnet  man  c 
irch  Zurückziehen  des  Schlauches,  so  kann  Luft  in 
e  Vorrichtung  eintreten  und  das  Vacuum  wird 
jseitigt. 

Einen  neuen  Tbermoregulator  beschreibt  Alfr. 
tock*).  Da  die  gewöhnlichen  Regulatoren  meistens 
}  construirt  sind,  dass  das  (laszuleitungsrohr  durch 
'uecksilber  bei  steigender  und  fallender  Tenipe- 
jtur  mehr  oder  weniger  abgesperrt  wird,  so  wird  dasselbe  bei 
ingorem  Gebrauch  schmutzig  und  das  regelmässi«re  Functioniren  des 
.pjKirates  versagt  allmählich.  Der  Verfasser  hat  dem  llebelstand  ab- 
eholfen  durch  Anbringung  eines  Glasventils,  welches  vom  Quecksilber 
ehoben    wird    oder   mit    demselben 


illt.  ferner  wird  das  Gas  vor  seinem 
intritt  in  den  Apparat  durch  Watte 
Itrirt. 

Einen  Trockenschrank  mit 
Nasser  heizung ,  combinirt  mit 
^asserbad  und  Destillations  -  Ap- 
irat  nach  Kühler  beschreiben  ^I  a  x 
ähler  u.  Martini-).  Der  untere 
leil  b  dos  in  Fig.  31  abgebildeten 
:)parates  ist  zur  Aufnahme  des 
assers  bestimmt  und  vertical  von 
)hren  durchzogen,  welche  beim  An- 
izen  die  Luftcirculation  bewirken. 
IS  im  Innern  des  Kastens  sichtbare 
;rticale  Kohr   ist  durch  die  Decke 


Ki;r  :<1. 


1)  L'h*.-niik«.'r-Z«.itung  Ü5.  ")4I. 

-)  Zeitschrift  f.  an-rew.  Chemie  14.  S04. 

Frvüeii  1  u«.  Zfitfriiritt  ?.  nn.ilyt.  <.'iif-ini«r.    >L![.  Jum 
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des  Kastens  geführt  und  dann  so  verzweigt,  dass  der  rechte  Schenkel 
zu  dem  Wasserbad  C  führt.  Der  linke  Schenkel  d  kann  mit  einem 
Kühler  verbunden  werden  zur  Bereitung  von  destillirtem  Wasser,  Hahn  i^ 
bleibt  hierbei  geschlossen.  Soll  das  Wasserbad  benutzt  werden,  dann 
wird  g  geöffnet  und  d  durch  einen  Korkstopfen  geschlossen.  Die  Rohr- 
ansätze f  f  dienen  zum  Einsetzen  von  Winkelthermometem.  Kasten  b 
ist  auf  der  einen  Seite  mit  einer  Vorrichtung  für  constantes  Nivean, 
auf  der  anderen  Seite  mit  einer  Einfüllöffnung  versehen. 

Ein  Reagensglätergestell  nach  Dr.  Walter  Schacht  beschreiben 
Max  Kahler  u.  Martini*).  Um  bei  der  Ausführung  einer  grösseren 
Anzahl  von  Parallelversuchen  den  Ueberblick  nicht  zu  verlieren,  sind 
die  Oeffnungen  in  einer  kreismnden  Platte  angebracht,  deren  Quadranten 
durch  verschiedene  Färbung  des  Holzes  unterscheidbar  gemacht  sini 
Durch  den  Mittelpunkt  der  Platte  ist  eine  gedrehte  Säule  geführt 
welche  unten  mit  einer  zweiten  gleich  grossen  Holzscheibe  verbumlea 
ist.     Diese  dient  so  den  eingesetzten  Reagensgläsern  als  Unterlage. 

Ein  drehbares  Olühgeatell  zum  Glühen  einer  Reihe  von  Tiefrelo 
bei  allmählich  sich  steigernder  Temperatur  beschreibt  F.  Pilz^.  Um 
eine  Stativstange  sind  eine  Anzahl  Brenner  (6)  im  Kreise  angeordnet. 
Oberhalb  derselben  befindet  sich  ein  drehbarer  Stern  mit  eben  so  viel 
Ringen,  welche  Dreiecke  für  die  Tiegel  tragen.  Man  kann  so  eine 
ganze  Anzahl  von  Tiegeln    gleichzeitig   glühen,    indem    immer  für  den 

fertig  geglühten   ein   neuer   über  die  am 
^^^'  ^^-  kleinsten   brennende  Lampe   gesetzt  wird. 

Ein  Sctaranbenqnetschhahn  von  W. 
V.  Heygendorff^)   ist  aus  Fig.  32  er- 
sichtlich   und  auch  ohne  Beschreibuni?  io 
Bezug  auf  Construction    und   Vcrwcnduo? 
verständlich.  Er  wird  von  Franz  Hugers- 
hoff-Leipzig  geliefert. 
Zur  Entwicklung  von  Schwefelwasterstoff  empfiehlt  J.  N.  Swan^i 
eine  zweihalsige  Woulfe'sclie  Flasche,    die  das  Schwefeleisen  enthält. 
und  in  deren  einen  Hals  ein  Scheidetrichter  eingesetzt  ist,   welcher  als 


0  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  14,  805. 

2)  Mittheilung  der  k.  k.   Laiidwirthschaftlich-chemischen  Versuchs-Staüott 
Wien;  durch  Stahl  und  Eisen  28,  190. 
^)  Chemiker-Zeitung  25,  590. 
*)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  24,  476. 
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Säaregefäss  dient.  Der  zweite  Hals  trägt  ein  zweimal  rechtwinklig 
gebogenes  Gasableitungsrohr,  welches  in  eine  als  Waschflasche  dienende 
zweite  Woulfe'sche  Flasche  unter  Wasser  mündet.  Diese  Flasche 
trägt  ausserdem  ein  Gasableitungsrohr  und  das  bis  fast  zum  Boden 
reichende  Rohr  eines  mit  geräumiger  Kugel  versehenen  Kugelrohres 
(etwa  das  obere  Gefäss  eines  Kipp 'sehen  Apparates). 

Lässt  man  etwas  Salzsäure  zu  dem  Schwefeleisen  fliessen  und  schliesst 
iiann  den  Hahn  des  Salzsäurezuflussgefässe?,  so  entwickelt  sich  Schwefel- 
wasserstoff, welcher,  falls  der  Hahn  des  Gasableitungsrohres  der  Wasch- 
flasche geschlossen  ist,  das  Waschwasser  in  die  Kugel  emportreibt  und 
so  das  Gas  stets  unter  erheblichem  Druck   zur  Verfflgung  stehen  lässt. 


in.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Dobriner  unter  Mitwirkung  von  A.  Oswald. 
1.   Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Als  Beag^ens  für  Alkaloide  bringt  Gabriel  ßertrand^)  die 
Kieselwolframsäure  in  Vorschlag.  Diese  Säure  bildet  wohl  definirte, 
durchaus  beständige  Salze,  die  sich  leicht  und  genau  analysiren  lassen; 
ausserdem  begünstigt  noch  ihr  hohes  Moleculargewicht,  welches  beinahe 
3000  beträgt,  die  analytische  Bestimmung.  Die  Empfindlichkeit  der 
Reaction  übertrifft  alle  bisher  für  Alkaloide  empfohlenen. 

Die  Kieselwolframsäure 

12Wo03.Si02.2Hj,0 
kann  als  solche  oder  als  Alkalisalz,  am  besten  in  5  procentiger  Lösung, 
angewandt  werden. 

In  genügend  concentrirten.  kalten  Alkaloidlösungen  gibt  das  Reagens 
im  allgemeinen  flockige,  zusammengeballte,  pulverige,  selbst  krystallini- 
gcbe  Niederschläge  von  weisser  bis  schwach  gelblicher  und  röthlicher 
färbe,  welche  leicht  durch  Filtration  von  der  Flüssigkeit  getrennt  werden 
jcönnen  In  kaltem  Wasser  sind  die  Niederschläge  fast  unlöslich,  wenig 
]5slich  in  kochendem. 

1)  Cümptes  rendus  128,  742  und  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  (3.  st^rie) 
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Die  bei  30^   getrcckneteu  Salze   enthalten  je   nach    dem  Alkaloid 
noch   eine   bestimmte    Menge  Wasser,    welches  sie  aber  bei  120*^  zum 
Theil  wenigstens  verlieren ;  sie  besitzen  die  allgemeine  Formel 
12  Wo  O3 .  Si  Og  .  2  HjjO  .  Alk.  +  n  H^O. 

Die  Salze  sind  in  Säuren,  selbst  in  hinlänglich  concentrirteu  nicht 
löslich  und  hinterlassen  beim  Veraschen  einen  Rückstand,  welcher  ans 
Kieselsäure  und  Wolframsäure  besteht. 

Folgende  Salze  w^urden  von  Bertrand  genauer  untersucht;  liie 
gefundenen  Zahlen  stimmen  genau  mit  den  theoretisch  berechneten 
überein : 

DasPyridinsalz  12Wo03.Si02.2H^0.4C5H5N -h  H^O  istkrystal- 
lisirt  und  wird  bei   120'^  wasserfrei. 

Das  Morphinsalz  12  WoO,,.Si02 .2H^0.  4C,7Hi5,N03  +  9Hj)ist 
amorph,  lachsfar!)en  und  hält  nach  dem  Trocknen  bei  120^  noch  2  Mole- 
cüle  Wasser  zurück. 

Das  Stry chninsalz  12  W0O3  •  ^'^^2 -  2  ^2^ •  **  ^21  ^22  ^'2*^  +  W) 
ist  dem  vorhergehenden  ähnlich.  Das  bei  120®  C.  getrocknete  Salz 
enthält  jedoch  nur  noch  1  Molecül  Wasser. 

Erhitzt  man  nach  dem  Fällen  Flüssigkeit  und  Mederschlair  zu- 
sammen, so  verlieren  die  Alkaloidkieselwolframate  schon  in  derFIüwg- 
keit  eine  bestimmte  Menge  Wasser,  und  zwar  die  eben  angefiihrtea 
alle  1  Molecül.  Der  Xiedei-schlag  bildet  dann  ein  sehr  fein  vertbeilte? 
Pulver,  das  sich  nur  langsam  absetzt  und  dadurch  bei  gewissen  Alkaluidea 
deutlicher  sichtbar  wird  als  das  durch  directe  Fällung  bei  gewöhn ücImt 
Temperatur  entstehende  Hydrat.  Dasselbe  wird  erreicht,  wenn  «limi 
heiss  gefällt  wird.  Versetzt  man  zum  Beispiel  6  cc  einer  Aconiiio- 
sulfatlösung  ( 1  :  r)000())  mit  1  bis  2  Tropfen  des  Reagens,  so  tritt  nur 
eine  sehr  schwache  Opalescens  auf;  erhitzt  man  jedoch  zum  Kochen,  so 
erscheint  beim  Erkalten  ein  äusserst  feiner,  pulveriger  Niedersohlajr. 
Selbst  in  der  Verdünnung  von  1:70000  bis  1:80000  ist  das  Alkaloid 
an  einer  Trübung  der  Flüssigkeit  deutlich  erkennbar. 

Noch  deutlicher  ist  der  Unterschied  bei  Veratrin;  während  in 
der  Kälte  bei  einer  Verdünnung  von  1  :  10000  fast  keine  J'älluu;'  ent- 
steht, ist  nach  dem  Erwärmen  und  WMedererkalten  eine  deutliche  Trübnu? 
sichtbar,  noch  bei  einer  VcTdünnung  von  1  :  130000. 

Der  Verfasser  hat  für  eine  Reihe  von  vegetabilischen  Alkaloiden  die 
Empfinillichkeitsgienze  festgestellt,  indem  er  stets  zu  5  ce  Lösung  \Vte 
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2iner  I^ösung  von  kieselwolframsaurem  Natron  und  eben  so  viel 
^e  Salzsäure  hinzufügte. 

renze  ist  bei 

Coniin 1  :  8000 

Morphin 1  :  16000 

Theobromin      ....  1  :  18000 

Nicotin        1  :  20000 

Narceln 1  :  30000 

Codein 1  :  40000 

A  tropin 


,,  ^  .. 1  :  50000 

C  allein 

Cocain 1  :  200000. 

esen  Körpern  ist  es  ohne  Unterschied,  ob  in  der  Kälte  oder 
rme  gefällt  wird.     Bei  den  folgenden  jedoch  ist  die  Empfind- 

it  grösser,  wenn  man  aufkocht  und  wieder  erkalten  lässt; 
1  bei 

Aconitin 1  :  80000 

Veratrin 1  :  130000 

Brucin 1  :  150000 

Strychin       1  ^     «^^^^^ 

^,        ,.  ....  1  :  200000 

Narcotm       ) 


Chinin 
Chinidin 
Cinchonin 
Cinchonidin 


1  :  500000 


ihrer  Beständigkeit  werden  die  Alkaloidsilicowolframate  durch 
nittel  leicht  angegriffen.  Dieser  Umstand  ermöglicht  es,  die 
gc  direct  zu  weiteren  charakteristischen  Farbenreactioncn  der 
^u  verwenden,  zum  Beispiel  Strychnin  mit  Kaliumbichromat 
elsäure  zu  oxydiren  etc. 

verdünntes  Alkali,  selbst  durch  Ammoniak,  werden  schon 
e  die  Salze  sofort  gespalten,  so  dass  dadurch  aus  den  Nieder- 
0  freien  Alkaloide  leicht  erhalten  werden  können.  Silicium 
m  bleiben  in  Lösung,  während  das  Alkaloid  durch  Filtration 
1er,  wenn  löslich,  durch  ein  geeignetes  Lösungsmittel  extrahirt 
in. 
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Eine  Methode  zum  Nachweis  des  Jodoforms  hat  Raym.  van 
Melckebeke^)  unter  Zugrundelegung  der  von  Stubenrauch  an- 
gegebenen Reaction  ausgearbeitet.  Diese  beruht  darauf,  dass  das  Jodo- 
form durch  nascirenden  Wasserstoff  zersetzt,  die  gebildete  Jodwasser- 
stoffsäure durch  rauchende  Salpetersäure  oxjdirt  und  das  ausgeschiedene 
Jod  mit  Stärkelösung  nachgewiesen  wird.  Störend  bei  dieser  Art  der 
Ausführung  ist  die  Gegenwart  von  Jodmetallen.  Diese  ist  in  den  Fallen 
nicht  zu  vermelden,  in  welchen  es  sich  darum  handelt,  einen  Körper 
erst  durch  die  Bildung  von  Jodoform  zu  charakterisiren.  So  führt  man 
zum  Beispiel  bekanntlich  den  Nachweis  von  Alkohol,  Aldehyd  oder 
Aceton  durch  Erzeugung  von  Jodoform  unter  Anwendung  von  Jod  und 
Alkali.  Diesen  Uebelstand  umgeht  vanMelckebekein  folgender  Weise. 

Etwa  250  cc  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  werden  der  Destil- 
lation unterworfen  und  20  bis  30  cc  aufgefangen.  Die  ersten  über- 
gehenden Gubikcentimeter  säuert  man  mit  Essigsäure  an,  gibt  Zinkstanb 
oder  Aluminiumpulver  hinzu  und  erwärmt  leicht,  um  die  Reaction  ein- 
zuleiten. Man  lässt  dann  während  einiger  Stunden  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen,  kocht  auf  und  filtrirt.  Zum  Filtrat  fügt  man  einige 
Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure  und  etwas  Stärkelösung  und  lässt  vor- 
sichtig an  den  Wänden  des  Gefässes  1  oder  2  Tropfen  einer  lOpro- 
centigen  Alkalinitritlösung  hinzuflicssen.  Ist  in  der  ursprünglichen  Lösung 
Jodoform  vorhanden,  so  tritt  sofort  eine  mehr  oder  weniger  intensive  blane 
Färbung  auf.  Ist  diese  nur  schwach,  so  schüttelt  mau  tüchtig  mit  Icc 
Chloroform  oder  Tetrachlorkohlenstoff,  welche  beiden  Reagentien  durch 
Spuren  Jod  rothviolett  gefärbt  werden. 

Um  Alkohol,  Aceton  oder  Aldeh3'd  in  der  ursprünglichen  L(teuug 
nachzuweisen,  gibt  man  ungefähr  20  cc  des  ersten  Destillates  in  einen 
kleinen  Fractionirkolben,  fügt  einige  Tropfen  einer  Auflösung  von  Jod 
in  Jodkalium  hinzu  und  entfärbt  dieses  durch  Natron,  indem  man  dabei 
einen  Ueberschuss  vermeidet. 

Man  destillirt  und  weist  in  den  ersten  2  oder  3  cc  des  Destillates 
das  gebildete  Jodoform  auf  oben  beschriebenem  Wege  nach. 

Verschiedene  Versuche  zeigten  die  grosse  Empfindlichkeit  dieser 
Reaction;  mit  Leichtigkeit  konnten  noch  0,0004//  Jodoform  in  200« 
Wasser  nachgewiesen  werden,  das  heisst  die  Reaction  trat  noch  ein  bei 
einer  Verdünnung  von  1  :  500000. 

^)  Annalcs  de  Pharmacie  publito  par  F.  Rownez  Louvain,  Februar  1^. 
vom  Verfasser  eingesandt. 
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Das  Jodoform  selbst  gebt  bei  der  Destillation  sehr  leicht  über; 
leu  von  der  eben  erwähnten  verdünnten  Lösung  2  cc  abdestillirt,  so 
m  diese  allein  die  Reaction,  während  bei  der  im  Kolben  verbleiben- 
Plüssigkeit  dieselbe  nicht  mehr  auftritt. 

Der  Nachweis  des  Alkohols  ist  ein  sehr  scharfer;  so  wurden 
i  0,0002  g  in  200  Wasser  gefunden,  entsprechend  einer  Verdünnung 

1 :  1000000.     Die  Empfindlichkeit  bei  Alkohol,  Aceton  und  Alde- 

kann  noch  erhöht  werden,  wenn  man  sich  der  fractionirten  Destil- 
m  bedient. 

Die  Methode  lässt  sich  auch  anwenden  zur  Untersuchung  von 
nalem  oder  von  diabetischem  Harn,  und  ist  auch  hier  die  Empfind- 
keit  eine  sehr  grosse,  indem  noch  0,0005  g  Alkohol  in  200  cc  Urin 
innt  werden  konnten. 

Zum  Nachweis  von  Alkohol,  Aldehyd  und  Aceton  im 
rn  destillirt  man  250  cc  bis  500  cc,  reducirt  direct  einen  Theil  des 
tillates   und   prüft  auf  Jodoform.     Ist   dieses  zugegen,   so   hat  man 

die  drei  genannten  Körper  mit  andern,  diesen  specifischen  Reactionen 
prüfen.^)  Bei  Abwesenheit  von  Jodoform  fügt  man  zu  einem  andern 
il  des  Destillates  Jodlösung  und  Natron  hinzu  und  destillirt.  Die 
rgehende  Flüssigkeit  prüft  man  wieder  auf  Jodoform.  Tritt  keine 
ictiou  ein,  so  ist  weder  Alkohol,  noch  Aldehyd  oder  Aceton  vorhanden, 
jedoch  Jodoform  nachweisbar,  so  ist  auch  hier  auf  die  Ursprüng- 
en Producte  mit   den  diesen   eigeuthümlichen  Reactionen  zu  prüfen. 

Ben  Nachweit  und  die  Bestimmung  des  Methylalkohols  im 
thylalkohol  gründet  A.  Trillat^)  auf  seine  für  den  Nachweis  des 
nialdehyds  empfohlene  Reaction^).  Wird  reiner  Aethylalkohol  mit 
iumbichromat  und  Schwefelsäure  oxydirt,  so  entstehen  als  hs^upt- 
ilichste    Producte    Acetaldehyd,    Aethylal   und   Essigsäure,    während 

Methylalkohol  unter  denselben  Verhältnissen  Methylal  und  Essig- 
'6  neben  unverändertem  Alkohol  liefert.  Werden  diese  Oxydations- 
iuete  abdestillirt,  so  enthält  das  Destillat  im  einen  Falle  Aethylal 

1)  Vergl.  Annales  de  pharmacie  1899,  S.  51,  53,  57. 

*)  Comptes  rendus  127,  232  und  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  (3.  serie) 
984  u.  989. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  83,  85;  siehe  auch  die  Modification  von  J.  Wolf, 
i  Zeitschrift  40,  668. 
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im  andern  Methvlal 

/CH3O 

Diese  beiden  Aetlier  condensiren  sich  mit  Dimethylanilin  unter  Bildnng 
von  folgenden  Derivaten: 

und 


CH,  =  (CeH,N 


CH3/2, 


von    denen    ersteres    einen    noch   nicht  beschriebenen  Körper,  letzteres 
hingegen  das  Tetramethyldiamidodiphenylmethan   darstellt.     Dieses  gilt 
bei  der  Oxydation   eine   blaue  Färbung,    welche   beim  Erwärmen  mehr 
und  mehr  zunimmt,  während  die  aus  Aethylalkohol  erhaltene  Base  eine 
blaue  Färbung  liefert,  welche  in  der  Hitze  in  grttn  und  gelb  tibergeht 
und    schliesslich    rasch    verschwindet.      Diese    Erscheinungen    benatzti- 
Trillat   zu   seinem    Nachweis   von   Methylalkohol,    den    er   folgender— 
maassen  ausführt: 

Zu  20  cc  des  zu  untersuchenden  Alkohols  gibt  man  in  einem  Kolbei^ 
eine  Lösung  von  30  </  Kaliumbichromat  in  300  cc  Wasser  und  fügt  lanj; — 
sam  unter  Abkühlen  100^  20  procentige  Schwefelsäure  zu.     Nach  etwm 
einer  Stunde  unterwirft  man  das  Gemisch  der  Destillation,    wobei  mai» 
die  ersten  Fractionen,  welche  hauptsächlich  Acetaldehyd  enthalten,  ver- 
wirft, während  man  den  Rest  des  Destillates  mit  Soda  neutralisirt  uimI 
abermals  destillirt.     Das  nunmehr  erhaltene  Destillat  verdünnt  man  aor 
400  fc.       100  cc    hiervon    werden   in    einem    gut   schliessenden  Stöjrsel- 
Häschchen  mit  2  er  frisch  und  sorgfältig  destillirtem  Dimethylanilin  onl 
1  cc  lOprocentiger  Schwefelsäure  im  Wasserbad  unter  Druck  5  Stnndeu 
lang  auf  65"— 70^  erhitzt. 

Man  macht  hierauf  alkalisch;  der  Ueberschuss  an  Dimethylanilin 
wird  durch  Destillation  mit  überhitztem  Wasserdampf  abgetrieben.  Eine 
kleine  Menge  der  von  Dimethylanilin  befreiten  Flüssigkeit  wird  mit 
Essigsäure  angesäuert  und  zur  Oxydation  mit  in  W^asser  suspendirteai 
Bloisuperoxyd  versetzt.  Bei  (xegenwart  von  Methylalkohol  tritt  die 
oben  erwähnte  blaue  Färbung  auf,  die  nicht  mehr  verschwindet,  wäJireDd 
bei  reinem  Aethylalkohol  keine  Färbung  entsteht.  Es  emptielilt  sich 
<lahcr,  mit  diesem  stets  einen  Controlversuch  nebenher  auszuführen. 
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Znr  quantitativen  Bestimmung  des  Methylalkohols  vergleicht 
n  die  auftretenden  Färbungen  mit  vorher  hergestellten  Typen-Lösungen. 
}  Intensität  der  Färbung  ist  proportional  den  vorhandenen  Mengen 
ithylalkohol. 

Zum  Nachweis  des  Methylalkohols  in  geistigen  Ge- 
il n  k  e  n  ^)  wendet  T  r  i  1 1  a  t  dieses  eben  beschriebene  Verfahren  gleich- 
lls  an.  Es  dient  damit  auch  zur  Feststellung  des  den  Likören  in 
itrügerischer  Absicht  etwa  zugesetzten  denaturirten  Spiritus. 

50  cc  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  werden  mit  eben  so  viel 
asser  und  8  g  Kalk  versetzt  und  mittelst  eines  Kugelaufsatzes  fractio- 
•t.  Die  ersten  15  cc  des  Destillates  verdünnt  man  auf  1 50  cc  und 
rt  15  (jr  Kaliumbichromat  und  70  cc  20  procentige  Schwefelsäure  hinzu. 
eil  einer  Stunde  wird  destillirt  und  zum  Nachweis  des  Methylalkohols 
Condensation  mit  Dimethylanilin  und  die  Oxydation  der  entstandenen 
>e  nach  der  obigen  Vorschrift  ausgeführt. 

Entsteht  auf  Zusatz  von  Wasser  eine  Ausfällung,  so  verdünnt  man 

a:  mit    50  cc  Wasser,    setzt   2  bis  3  </    gelöschten  Kalk    hinzu    und 

rirt   durch   Thierkohle.      Die   klare    und   entfärbte  Flüssigkeit   wird 
in  weiter,  wie  eben  angegeben,  behandelt. 

Auf  diese  Weise  stellte  der  Verfasser  mit  den  verschiedensten 
kOren  eingehende  Untersuchungen  an  und  fand,  dass  in  echtem  Rum, 
rac,  Kirsch,  Absinth,  Cognac.  Trester-  und  Ilefen- 
■anntwein  kein  Methylalkohol  enthalten  war,  dass  aber  einige  wohl- 
ile  Handelssorten,  namentlich  Absinth,  Kirsch,  Rum,  einen  Gehalt  an 
Methylalkohol  aufwiesen.  Dieses  Hess  auf  einen  Zusatz  von  5  bis  \^% 
\  (Icnaturirtem  Spiritus  schliessen.  In  garantirt  echten  Proben  von 
ognac,  Jamaica-  und  Martinique-Rum  konnte  keine  Spur  Methyl- 
Ikohol  nachgewiesen  werden,  dagegen  wurde  in  einer  Anzahl  echter 
rebterbranntweine  etwa  0,25  Jt   gefunden. 

Da  aber  auch  nicht  alle  dieser  letztgenannten  Branntweine  einen 
ehalt  an  Methylalkohol  zeigten,  so  liegt  die  Vermuthung  nahe,  dass 
ie  Gegenwart  dieses  Alkohols  nur  durch  eine  schlecht  geleitete  Destil- 
tion  bedingt  sein  dürfte. 


1)  Comptes  rendus  128,  488  and  Bull,  de  la  soc.  chira.  de  Paris  (3.  serie) 
i39. 
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2.    Quantitative    nestimmung  or^aDischer   KOrper. 
//.  Bestimmung  näherer  BesfandtheiU. 

üeber  die  Alkalimetrie  und  Acidimetrie  in  der  ▼olnmetrifcheii 
Analyse  brin^rt  A.  Astrac\).  anschliessend  an  seine  bisherigen  fniher 
bereits  besprochenen  alkalimetrischen  und  acidi  metrischen  Unttr- 
snchnngen  ^)  einige  allgemeine  Betrachtungen,  in  deren  Verlauf  er  zu 
folgenden  Schlusssätzen  gelangt: 

Die  Anwendung  eines  Indicators  kann  in  der  Maasf^nalyse  nicht 
verallgemeinert  werden.  Die  alkalimetrischen  und  acidimetrischen  Er- 
scheinungen eines  Köri)ers  sind  gleichzeitig  abhängig  von  den  verschiedenen 
Eigenschaften  des  Körpers  wie  des  Indicators.  und  der  Umschlag  des 
letzteren  hängt  wieder  mehr  von  der  Bildungswärme  der  festen  Salze 
als  von  der  Neutralisationswärme  der  Säuren  ab. 

Im  Uebrigen  begnügen  wir  uns  hier  mit  dem  Hinweis  auf  diese 
Arbeit. 

Eine  Bestimmung  der  Ameisensäure  bei  Oegenwart  von  Estig^ 
säure  beschreibt  A.  Behal^j  im  Verlaufe  einer  grösseren  Arbeit  über 
<lie  gemischten  Anhydride  der  Ameisensäure. 

C.'oncentrirtc  Schwefelsäure  zersetzt  in  der  Wärme  die  Ameisen- 
säure vollständig  unter  IHldung  von  Kohlenoxyd,  während  die  Essigsäure 
bei  dieser  Reaction  kein  Gas  entwickelt. 

Zur  Ausführung  der  auf  dieses  Princip  gegründeten  Methode  be- 
dient man  sich  eines  kleinen  Kolbens,  von  welchem  ein  Zulcitung^i- 
schlauch  unter  eine  graduirte  Glasglocke  führt,  die  oben  mit  einem 
Glashahn  versehen  ist.  Der  ganze  Apparat  kann  in  Wasser  getaucht 
werden.  In  den  Kolben  bringt  man  20  cc  Schwefelsäure  und ,  in 
einem  (ilaskügclchen  eingeschmolzen,  eine  bestimmte  Menge  Ameisen- 
.säure,  respcctive  das  zu  untersuchende  Gemisch.  Man  stellt  auf  Nall 
ein,  bringt  durch  Zerbrechen  der  Kugel  die  Substanz  mit  der  Schwefel- 
säure in  Berührung  und  fiingt  das  entwickelte  Kohlenoxyd  unter  der 
< flocke  auf,  indem  man  noch  erwärmt,  bis  die  Gasentwicklung  aufhört. 
Nach  (lern  Erkalten  bringt  man  auf  gleichmässige  Temperatur,  liest  das 
<iasvoluni  ab  und  berechnet  aus  diesem,  nachdem  man  auf  0^  und 
700  mm  Druck  reducirt  hat,  die  Ameisensäure. 

J)  Comptes  rendus  130,  1636. 

-)  Siehe  diese  Zeitschrift  42,  452,  Anmerkung  3. 

3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  20.  411  ff. 
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i  ein  genaues  Resultat  zu  erbalten,  muss  man  die  Löslichkeit 
ilenoxyds    in   Wasser   berücksichtigen;    diese    kann    vermindert 

wenn  man  vor  der  Ausführung  ein  wenig  Vaselinöl  in  die  Glas- 
)ringt.  Einen  weiteren  Fehler  verursacht  die  bei  der  Reaction 
geringer  Menge  bildende  schweflige  Säure ;  diese  wird  aber  auch 
»ssten  Theil  vom  Wasser  absorbirt. 

e  Bestimmung  der  Ameisensäure  durch  Jodsäure, 
im  Princip  von  Causse  angegeben  wurde,  liefert  genauere 
e  und  ist  auch  praktischer  in  der  Ausführung.  Sie  beruht 
iass  eine  wässerige  concentrirte  Lösung  von  Jodsäure  die  Ameisen- 
ersetzt unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Ausscheidung  von 
h  der  (xleichung: 

2  H  JO3  -f  5  HCOOH  =  5  COg  +  6  H^O  +  J^. 
)citsweise  ist  nach  Behal  die  folgende: 

1  Kolben  von  100  cc  Inhalt  mit  langem  Hals  ist  durch  ein 
iklig  gebogenes  Glasrohr  mit  einem  Kühler  verbunden,  so  dass 
owohl  als  Rückflusskühler,  als  auch  bei  entsprechender  Neigung 
Ibchens  als  Destillationsktihler  benutzt  werden  kann.  In  den 
bringt  man  die  abgewogene  Menge  Ameisensäure  und  20  cc  einer 
Mitigen  Jodsäurelösung.     Man  kocht   eine  Stunde  am  Rückfluss- 

destillirt  alsdann  das  ausgeschiedene  Jod  ab,  indem  man  es  in 
)rgelegten  Jodkaliumlösung  auffängt,  und  titrirt  es  mit  Natrium- 
it.  Um  das  oft  im  Kühler  verbleibende  Jod  auch  in  die  Vorlage 
mmen,  empfiehlt  es  sich,  durch  Entfernen  der  Flamme  die  Jod- 
'>sung  in  den  Kühler  zurücksteigen  zu  lassen  und  im  geeigneten 
ick  diese  durch  Erwärmen  wieder  zurückzutreiben, 
sigsüure  wird  unter  diesen  Bedingungen  von  Jodsäure  nicht  an- 
1. 

r  Bettimmung  der  Nitrogmppe  im  Dinitrobenzol  benutzen 
k'oung  und  R.  E.  Swain^)  eine  Lösung  von  Zinnchlorür,  von 

sie  eine  bekannte,  überschüssige  Menge  zu  einer  abgewogenen, 
is   Alkohol   gelösten   Quantität    des    zu   untersuchenden   Körpers 

und  im  Wasserbade  1^/2  bis  zwei  Stunden  erhitzen.  Der 
Qskolben  wird  schon  vor  Zufügen  des  Zinnchlorürs  mit  Kohlen- 
refüllt.  Man  leitet  auch  während  des  Erhitzens  Kohlensäure 
lenselben.     Nach   vollständiger  Reduction   titrirt  man  den  Zinn- 

i'he  Journal  of  the  American  chemical  Society  19,  812. 
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chlorürttberschuss   mit  Jodlösung  zurück,   deren  Wirknngswerth  geiren- 
über  der  Zinnchlorürlösung  genau  bekannt  ist. 

Die  Reductiou    der  Nitroverbindung  verläuft  nach  der  Gleichung: 
RNO2  +  SSnCU  +  7HC1  =  RNHj  .HCl  +  3Sn  Cl^  +  2HjO. 
Die  Verfasser  stellen  Versuche   darüber   in  Aussicht,   ob  die  M^ 
thode  auch  allgemein   zur  Bestimmung   der  Nitrogruppe  anwendbar  ist. 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.   Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,    Handel,    Industrie 
und   Landwirthschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Ortinhut 

Litteratur.  Ein  reichliches  Material  bietet  das  kürzlich  erschienene 
Heft  VI  der  Mittheilungen  über  die  Arbeiten  der  k.  k, 
chemisch-physiologischen  Versuchsstation  für  Wein-  und  Obst- 
bau  zu  Klosterneuburg ^)  allen  Interessenten  der  Chemie  des  Weines 
dar.  Es  cuthält  zunächst  einige  kurze  Abhandlungen,  unter  denen  die 
Beschreibung  der  in  der  Station  angewandten  Anal vsenmeili öden 
durch  A.  Füger  und  die  der  hierbei  gebrauchten  Apparate  durfb 
L.  Roesler  die  Aufmerksamkeit  des  Analytikers  beanspruchen.  Das 
gleiche  gilt  auch  von  den  kurzen  Mittheilungen  von  W.  Seifert  über 
Säureabnahme  im  Wein  und  den  sich  hierbei  vollziehenden  Gähruug?- 
process^),  von  R.  Reisch  über  die  stickstoffhaltigen  KOrper 
des  Weines  und  von  J.  S  c  h  u  c  h  über  die  schweflige  S ä  u  re  in 
der  Kellerwirthschaft.  Viel  bedeutungsvoller  aber  als  diese  nnr  kurz 
gehaltenen,  eine  zusammenfassende  Orientirung  bezweckenden  Referate, 
denen  zum  Theil  bereits  ausführliche  Publicationen  vorausge^ngen 
oder  gefolgt  sind,  sind  die  sehr  zahlreichen  Weinanalysen,  welche 
in  diesem  Hefte  mitgethcilt  werden.  Sie  sind  in  43  Tabellen  über- 
sichtlich geordnet,  bezichen  sich  hauptsächlich  auf  die  Wcinbao- 
gebiete  Oesterreichs  und  Ungarns,  und  berücksichtigen  bei  letztem 
namentlich   auch   die  herben  Producte.     Ganz  besonderes  Interesse  ver- 


1)  Herausgegeben  von  L.  Roesler,  Wien  u.  Leipzig,   W.  Braumüller. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  41.  513. 
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nen  die  Analysen  von  600  Weinen,  bei  denen  der  Gehalt  an  M  i  l  c  h  - 
ure  quantitativ  bestimmt  wurde.  Es  ist  damit  ein  Material 
gebracht  worden,  welches  angesichts  der  in  letzter  Zeit  gewonnenen 
nsicht  in  die  Rolle  der  Milchsäurebildung  bei  der  Entwicklung  des 
eines  sehr  hoch  zu  schätzen  ist  und  eine  gesicherte  Grundlage  für 
i  Beurtheilung  des  Einzelfalles  schafft.  Den  Schluss  des  Bandes 
ichen  36  Tafeln  mit  86  Karten  und  Profilen  der  Hauptweinbaugebiete 
•n  Niederösterreich  und  Mähren.  Dieselben  sind  durchweg  mit  geologi- 
bem  Colorit  versehen. 

Ein  neues  Compendium  der  Analyse  der  Fette  hat  N.  Cher- 
heffsky  verfasst  ^).  Wie  im  Vorwort  mitgetheilt  wird,  bestand  ein 
edürfniss  nach  Herausgabe  eines  solchen  Buches  in  französischer  Sprache, 
achdem  das  einschlägige  Werk  von  Jean  bereits  veraltet  ist.  Eine 
ähere  Durchsicht  des  vorliegenden  Buches  hat  mich  gelehrt,  dass  auch 
usserhalb  des  französischen  Sprachgebietes  dasselbe  als  eine  werthvolle 
irgänzung  der  übrigen  Specialwerke  benutzt  zu  werden  verdient.  Es 
erzichtet  vollständig  auf  die  Einzel beschreibung  der  Fette  und  beschränkt 
ich  —  wie  auch  der  Titel  sagt  —  auf  die  allgemeinen  Analysen- 
iethoden. Diese  bringt  Chercheffsky  aber  in  grosser  Ausführlich- 
eit.  Es  ^oht  auf  fast  alle  Variauten  ein  und  gibt  den  Inhalt  auch 
er  neuesten  Litteratur,  meist  in  solcher  Ausführlichkeit  wieder,  dass 
au  das  Buch  oft  an  Stelle  der  OriginaJarbeiten  wird  nachschlagen 
innen. 

Fr.  Brössuer  hat  seiner  Monographie  über  die  Verwerthung  der 
isgebrauchten  Gasreinigungsmassen-)  einen  analytischen 
leil  eingefügt,  der  sich  auf  die  Analyse  der  Massen  bezieht.  Die 
ethofien,  die  sich  auf  die  Bestimmung  des  Blaugehaltes,  der  Feuchtig- 
it,  des  Ammoniaks ,  Rhodans  und  Schwefels  erstrecken,  sind  klar 
rgestellt  und  es  sind  an  den  bekannten  Vorschriften  vereinzelt  auch 
oditicationeu  angebracht,  die  zweckmässig  erscheinen.  Das  kleine 
briftchen  hat  sich  mir  auch  in  der  Praxis  als  eine  zweckmässige 
inführung  in  das  betreffende  analytische  Specialgebiet  bewährt. 

Nachweis  künstlicher  Färbung  in  Hahrungsmitteln.  A.  H.  Low^) 
dient  sich  des  folgenden  Verfahrens  zum  Nachweis  eines  gelben 

^)  N.  Chercheffsky,   Analyse  generale  des  corps  gras  et  cires.    Preface 
3f.  Hanriot.    2  tomes.  Paris.    J.-B.  Bailliere  et  fils. 
2)  Leipzig  und  Wien,  Franz  I)  e  u  t  i  c  k  e. 
•*j  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  20,  889. 
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Azofarbstoffes  in  Fetten.  Zu  einigen  Cabikcentimetern  des 
reinen  filtrirten  Fettes  fügt  man  ein  gleiches  Yolnmen  einer  Mischong 
von  einem  Theil  concentrirter  Schwefelsäure  und  vier  Theilen  Eisessig. 
Man  erhitzt  nahezu  zum  Sieden  und  sorgt  durch  lebhafte  Bewegung  für 
vollständige  Mischung.  Lässt  man  alsdann  die  Schichten  sich  wieder 
trennen,  so  ist  die  untere  Schicht  der  abgeschiedenen  Fettsäuren  wein- 
roth  gefärbt,  wenn  der  Azofarbstoff  zugegen  ist.  Reines  Butterfett  zeigt 
die  Reaction  nicht. 

H.  C.  Lythgoe  ^)  fand  in  45  von  6137  in  Massachussetis 
untersuchten  Milch  proben  fremde  Farbstoffe  auf.  20  enthielten  Orlean, 
3  Caramel  und  22  einen  als  >Anilin-Orange«  bezeichneten  Azo- 
farbstoff. Man  entdeckt  diesen  letzteren  am  einfachsten,  indem  mn 
16  rc  Milch  mit  etwa  der  gleichen  Menge  Salzsäure  vom  specifischen 
Gewicht  1,20  in  eine  Porzellan-Casserole  bringt.  Die  Casserole  wird 
sacht  bewegt  um  ihren  Inhalt  innig  zu  mischen  und  das  sich  ab- 
scheidende Coagulum  in  ziemlich  grobe  Stücke  zu  zertheilen.  Bd 
Gegenwart  von  Anilin-Orange  ist  das  Coagulum  rosenroth  geftrbt, 
während  es  bei  Abwesenheit  des  Farbstoffes  weisse  bis  gelbliche  Farbe 
zeigt.  Orlean  und  Caramel  werden  bei  dieser  Prütungsmethode  nicht 
aufgefunden. 

A.  L.  Winton^)  bespricht  den  Nachweis  von  Theerfarb- 
Stoffen  in  Obstgeloes,  Fruchtconserven,  Fruchtsäften 
und  anderen  Fruchtproducten.  Selbst  wenn  man  die  Harmlosigkeit  der 
meisten  Theerfarbstoffe  zugibt,  so  sollte  man  nach  W  i  n  t  o  n  mit  Rück- 
sicht auf  die  schädlichen  Eigenschaften  einiger  derselben  und  wegen 
der  Schwierigkeit,  diese  von  den  harmlosen  zu  unterscheiden,  dennoch 
alle  Theerfarbstoffe  von  der  Benutzung  zum  Färben  von  Nahrnngs- 
mittein  ausschliessen.  Dieser  Forderung  entsprechen  die  erwähnten 
Fruchtwaaren  nach  des  Verfassers  Erfahrungen  nicht  immer.  Zum  Nach- 
weis der  künstlichen  Färbung  bediente  sich  Winton  der  bei  der 
Weinuntersuchung  üblichen  Methoden.  Aus  den  hierbei  gemachten 
Erfahrungen  hebe  ich  folgendes  hervor. 

Bei  der  Wollprobe  nach  A  r  a  t  a  *)  wird  Wolle  in  der  mit  Kalinm- 
bisulfat    versetzten   Lösung    ausgefärbt,    dann   gewaschen   und  zwischen 


1)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  22,  813. 

2)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  22,  582. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  639. 
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er  getrocknet.  Liegt  nur  natürliche  Fruchtfarbe  vor,  so  bleibt 
5  entweder  ungefärbt  oder  nimmt  eine  schwache  rosa  oder 
arbe  an,  welche  durch  Ammoniak  in  Grün  übergeführt  und 
aschen  in  Wasser  nicht  wieder  hergestellt  wird.  Sind  jedoch 
rheerfarbstoffe ,  hauptsächlich  Azofarbstoffe ,  zugegen,  so  wird 
j  gefärbt  und  entweder  durch  Ammoniak  gar  nicht  verändert, 
falls   dies   dennoch   eintritt  —  die  ursprüngliche  Farbe  durch 

wieder  hergestellt, 
m    mit    Ammoniak    alkalisch    gemachte    Lösungen    von    Obst- 

beim   Schütteln  mit  Amylalkohol  an  diesen  Farbstoff  ab,  so 

die  abgehobene,  klare  Amylalkoholschicht  noch  mit  Wasser 
m  Wollfaden  kochen,  um  die  Farbe  auf  diesen  zu  übertragen 
3r  zu  untersuchen.  Gibt  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung 
Irbte  amylalkoholische  Ausschüttelung.  so  beweist  dies  nicht 
e  Gegenwart  fremder  Farbstoffe.  Auch  reine  Fruchtsäfte  geben 
sschüttelungen,  doch  zieht  dieser  natürliche  Farbstoff  nicht  auf 
f.    Die  Arbeit  enthält  schliesslich  noch  Bemerkungen  über  den 

von    Säurefuchsin    und    über    die   Quecksilberoxydprobe   von 
uve  *). 

i  Nachweis  von  Japanwacht  im  Eindertalg  empfiehlt 
er  ich-)  folgende  zwei  Proben.  Man  versetzt  26  g  des  zu 
enden  Fettes  mit  75  g  Petroläther  und  erwärmt.  Reiner 
g  gibt  eine  völlig  goldklare  Lösung,  die  nach  dem  Erkalten 
h  Stunden  völlig  klar  bleibt  und  im  höchsten  Falle  einige 
ische  Ausscheidungen  zeigt.  Reines  Japanwachs  gibt  hingegen 
g   trübe  Lösung,   die   selbst   bei   längerem  Kochen   nicht  klar 

stets  weiss,  undurchsichtig  und  emulsionsartig  aussieht.  Eine 
mg  von  1  ^/^  zum  Rindertalg  zeigt  sich  schon  durch  Opalescenz, 

mehr  durch  völlige  Trübung  an. 
afs  Ausführung  der  zweiten  Probe  kocht  man  0,5  g  des  Fettes 
0  einer  gesättigten  Boraxlösung  und  lässt  erkalten.  Reiner 
g  zeigt  eine  völlig  klare,  wässrige  Schicht  und  die  darauf 
ende  Fettschicht.  Sind  auch  nur  5  ^/^  Japanwachs  dabei,  so  tritt 
ennung  noch  Klärung  ein,  sondern  Fett  und  Boraxlösung  bleiben 
:  undurchsichtige  weisse  Emulsion  vermischt, 
gröberen  Verfälschungen  kann  auch  die  Jodzahl  Dienste  leisten. 

ergl.  diese  Zeitschrift  28,  639. 
harm.  Centralhalle  87,  467. 
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Ein  früher  von  Cracau*)  empfohlenes  Verfahren,  welche^  auf 
das  Verhalten  der  ätherischen  Lösung  begründet  war.  hat  sich  den 
Verfasser  nicht  bewährt. 

Nachweit  und  Beütimmiing  der  ArachinsäTire.  Bellier'i  hat 
den  Nachweis  des  Erdnussoles  in  Olivenöl  und  anderen  Speiseölen  wesent- 
lich vereinfacht.     Er  bedarf  dazu  folgender  Reagentien: 

A)  Alkoholische   Kalilauge,   von    welcher  10  cc  zur  Sättiguug  von 
3  cc  der  Flüssigkeit  B  ausreichen. 

B)  Mischung  von  25  cc  Eisessig  und  75  cc  Wasser. 

C)  70-grädigen  Alkohol,  enthaltend  1  ^.^^  Salzsäure. 

Zum  qualitativen  Nachweis  erhitzt  man  1  cc  des  zu  prüfen Jin 
Oeles  in  einer  Röhre,  die  bei  50  cc  eine  Marke  trägt,  mit  5  er  der 
Lösung  A  bis  zum  beginnenden  Sieden  und  bis  Lösung  erfolgt.  Dane 
erhält  man  noch  1  oder  2  Minuten  auf  dieser  Temperatur  und  fügt 
1,5  cc  der  Lösung  B  hinzu.  Man  schüttelt  um,  kühlt  durch  Einstellen 
in  kaltes  Wasser  bis  unterhalb  20^  ab,  füllt  mit  der  Flüssigkeit  C  znr 
Marke  auf  und  sorgt  für  Mischung  des  Röhreuinhaltes. 

Bei  Abwesenheit  von  Erdnussöl  wird  die  Flüssigkeit  sofort  klar. 
bei  (Tcgenwart  von  mehr  als  10  bis  12  ^j^  wird  sie  mehr  oder  minder 
trübe.  Bei  weniger  als  10 ^'^^  Erdnussöl  wird  sie  im  allgemeinen  gk'ich- 
falls  klar.  Man  stellt  dann  die  Röhre  ^  ^,  Stunde  in  Wasser  von  IT 
bis  19^^  und  betrachtet  sie  alsdann  in  ihrer  Längsrichtung:  die  Flihsi?- 
keit  erscheint  bei  mehr  als  5  *\/ „  Erdnussöl -Gehalt  nunmehr  wolkii;. 
Man  darf  hierbei  nicht  unter  die  Temperatur  von  17^  herabgehcii.  m\ 
sonst  auch  reine  Oele  Fällungen  geben   können. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Arachinsäure  verseift 
man  r>  (j  des  Oeles  mit  25  rc  der  Lösung  A  und  fügt  7  cc  der  Lö>aDg 
B  hinzu.  Man  kühlt  dann  durch  Einsetzen  in  kaltes  Wasser  srbuell  bis 
unter  20*^  ab,  lässt  eine  Stunde  im  kalten  Wasser  stehen  und  tilirirt 
<len  Niederschlag  ab.  Letzterer  wird  mit  der  Flüssigkeit  C  so  lanjre 
ausgewaschen,  bis  die  ablaufende  Waschflüssigkeit  beim  Verdünnen  mit 
WasMM-  keine  merkliche  Trübung  erfährt.  Dann  löst  man  den  Nieder- 
si-hla.ij:  in  2r)  bis  50  er  siedendem  92-  bis  93-grädigem  Alkohol,  ffigt  \ 
biv.ichungsweise  Uwv*  Wasser  hinzu  und  lässt  1  Stunde  bei  17  bis  19' 
orkalt(Mi.      Der  entstelumie  Niederschlag  wird  auf  ein  gewogenes  Filter 

M  IMianu.  /»'itung"  1>7(>.  Xu.  27. 

'-')  Bull,  do  la  S...0.  chiiii.  de  Paris  [3  ser.]  28,  a^S. 
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bracht,  mit  70  grädigem  Alkohol  —  der  jedoch  dieses  Mal  salzsäure- 
si  sein  muss  —  in  gleicher  Weise  wie  das  erste  Mal  ausgewaschen 
id  schliesslich  bei  100^  getrocknet  und  gewogen. 

Durch  Multiplication  der  so  gefundenen  Arachinsäuremenge  mit 
m  bereit«  von  Renard  aufgestellten  Factor  22  findet  man  den  Ge- 
lt an  Erdnussöl. 

2.    Auf  Pharmacie   beztlgliche  Methoden. 

Von 

H.  Mtihe. 

üeber  die  Eigenschaften  reiner  Agaricinsäure berichtet  M.  Körner^), 
1  kann  hier  nur  auf  die  Ausführungen  des  Verfassers  hinweisen. 
Heber    die   Bestimmung    der   Filixsäure    im    Filizextract    hat 

romme^)  vergleichende  Versuche  angestellt,  indem  er  die  von 
Dcchi  und  von  Kraft  zu  diesem  Zwecke  empfohlenen  Methoden 
üfte.  Der  Verfasser  schlägt  eine  Modification  dieser  Verfahren  vor 
id  führt  die  Bestimmung  der  Filixsäure  in  folgender  Weise  aus: 
an  mischt  1,5  bis  2  g  des  Extractes  in  einer  kleinen  Porzellanschale 
\i  2  g  Aether  und  mit  3  g  Magnesia  usta  oder  mit  8  g  Calcaria  usta. 
ach  vollständigem  Verdunsten  des  Aethers  rührt  man  das  trockene 
emisch  durch  allmähliches  Zufügen  von  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei 
n,  den  man  kurze  Zeit  zum  Absetzen  bei  Seite  stellt.  Darauf  filtrirt 
lan  durch  ein  glattes,  trockenes  Filter  und  erschöpft  den  zurück- 
leibendeu,  dicken  Brei  durch  wiederholtes  Anreiben  mit  Wasser;  diese 
Operation  muss  man  so  lange  fortsetzen,  bis  eine  Probe  des  ablaufen- 
en  Filtrates  nach  dem  Zusatz  von  Salzsäure  keine  oder  nur  noch  eine 
ockige  Ausscheidung  gibt.  Das  200  bis  2öO  g  wiegende  Filtrat 
chüttelt  man  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  mittelst  Schwefelkohlen- 
toffs  wiederholt  aus  unter  Anwendung  von  20  —  10—10 — 10  cc.  Die 
chwefelkohlenstoff  -  Ausschüttelungen  filtrirt  man  in  ein  gewogenes 
^ölbchen  von  100  cc  Inhalt,  wäscht  das  Filter  mit  Schwefelkohlenstoff 
ach  und  destillirt  im  Dampfbade  ab.  Die  zurückbleibende  Filixsäure 
ersetzt  man  zur  Reinigung  mit  10  Tropfen  Amylalkohol  und  ver- 
össigt  sie  über  einer  kleinen  Lampe;  alsdann  setzt  man  mittelst  einer 
ipette  lOcc  Methylalkohol,  zuerst  tropfenweise  unter  stetem  Erwärmen 

1)  Pharm.  Centralhalle  38,  84. 

2)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  85,  789. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie     XLII.  Jahrgang.    S.Heft.  35 
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und  Schwenken  des  Kölbchens,  dann  den  Rest  rasch  ohne  Erwärmen 
hinzu  und  überlässt  die  Flüssigkeit  einige  Stunden  im  Keller  der  Ruhe. 
Schliesslich  sammelt  man  die  ausgeschiedene  Filixsäure  auf  einem  ge- 
wogenen Filter,  wäscht  Kölbchen  und  Filter  nach  und  nach  mit  5rc 
Methylalkohol  aus,  trocknet  bei  60  bis  70  ®  und  wägt.  Der  Verfasser  erhielt 
aus  verschiedenen  Proben  von  Filixextract  9,57  bis  10,24  ^^/^  Filixsäure. 

Zum  gerichtlich-chemischen  Nachweis  des  Filixextractes  oder  der 
Filixsäure  schlägt  Bocchi^)  das  folgende  Verfahren  vor:  Man  zer- 
schneidet die  Eingeweide  fein,  trocknet  sie  auf  dem  Wasserbade  und 
zieht  sie  mit  einem  Gemisch  aus  absolutem  Alkohol  und  Aether  (1  -f  3) 
aus.  Die  Lösung  filtrirt  man,  entfernt  das  Lösungsmittel  möglichst 
durch  Destillation,  schliesslich  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
und  behandelt  den  VerdampfungsrUckstand  sofort  mit  Kalkwasser;  das 
Verreiben  des  Rückstandes  mit  neuen  Mengen  Kalkwassers  setzt  man 
so  lange  fort,  bis  die  erhaltene  Lösung  fast  farblos  ist.  Die  klaren 
Filtrate  säuert  man  mit  Essigsäure  an  und  schüttelt  im  Scheidetrichter 
mit  Schwefelkohlenstoff  aus;  den  nach  dem  Verdampfen  des  Schwefel- 
kohlenstoffes hinterbleibenden  Rückstand  löst  man  in  Aether  und  b^ 
handelt  diese  Lösung  entweder  mit  Kalkwasser  oder  mit  einer  Losung 
von  neutralem  Kupferacetat.  Zieht  man  die  Behandlung  mit  Kupfer- 
acetat  vor,  so  sammelt  man  den  entstandenen  Niederschlag,  wäscht  ans, 
suspendirt  in  Aether  und  zerlegt  mittelst  Schwefelwasserstoffs.  Die  so 
erhaltene  Aetherlösung  hinterlässt  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
Filixsäure,  die  sich  zu  Identitätsreactionen  sehr  gut  eignet. 

Als  charakteristische  Reactionen  für  Filixsäure  gibt  Bocchi 
folgende  an:  Beim  Auflösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  eine 
schöne,  gelbe  Färbung,  beim  gelinden  Erwärmen  wird  die  Lösung  roth- 
violett, dann  dauernd  blutroth ;  versetzt  man  diese  rothe  Flüssigkeit  mit 
starkem  Alkohol,  erwärmt  gelinde  und  setzt  vorsichtig  Ammoniak  zu, 
so  geht  die  rothe  Farbe  zuerst  in  gelb,  beim  Ueberschuss  von  Ammoniak 
in  orange  über;  verdünnt  man  mit  Wasser,  so  erhält  man  eine  gelbe, 
grün  fluorescirende  Lösung.  Erwärmt  man  wenig  Filixsäure  vorsichtig 
bis  zum  Schmelzen,  so  erhält  man  eine  gelbe  Flüssigkeit,  welche  bei 
weiterem  Erwärmen  roth  wird;  löst  man  den  rothen  Körper  in 
Ammoniak,  setzt  eine  Spur  Eisenchlorid  zu  und  filtrirt,  so  erhält  man 
ein  violett  gefärbtes  Filtrat.     Löst  man  Filixsäure  in  Natronlauge,  er- 

1)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  86,  791. 
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rmt  bis  die  Lösung  schmutzig  roth  wird,  fällt  mittelst  Salzsäure,  löst 
Q  entstandenen  Niederschlag  in  Ammoniak  und  fügt  eine  Spur  eines 
senoxydsalzes  zu,  so  resultirt  eine  schöne,  grünlich-blaue  Färbung,  die 
ch  und  nach  verschwindet.  Erwärmt  man  Filixsäure  mit  Ammoniak 
d  setzt  dann  wenig  Eisenoxydsalz  zu,  so  entsteht  eine  schöne,  violette 
rbung. 

üeber  die  Untersuchung  der  rothen  Seifenwurzel  berichtet  W. 
Schulz^)  in  einer  ausführlichen  Abhandlung,  auf  die  ich  hier  nur 
iweisen  kann. 

Heber  den  Aschengehalt  von  Drogen  aus  dem  Pflanzenreiche 
»cht  J.  Hockauf^  in  einer  sehr  umfangreichen  und  interessanten 
•handlung  nähere  Angaben,  hinsichtlich  deren  ich  auf  das  Original 
•weisen  muss. 

Den  gleichen  Gegenstand  behandelt  Rudolph  Hanke ^).  Ich 
nn  auch  auf  diese  sehr  interessante  und  umfangreiche  Abhandlung 
T  nur  aufmerksam  machen. 

Heber  die  Werthbestimmung  der  Canthariden  und  der  daraus 
rgestellten  Präparate  berichten  Greenish  und  Wilson*).  Die 
rfasser  empfehlen,  die  cantharidinhaltigen  Präparate  nicht  unter  An- 
ndung von  Canthariden,  deren  Cantharidingehalt  häufig  ein  sehr 
chselnder  ist,  herzustellen,  sondern  von  dem  Cantharidin  auszugehen ; 
•  die  hier  in  Betracht  kommenden  Präparate  geben  dieselben 
rschriften,  auf  die  ich  verweisen  muss. 

Zur  Bestimmung  des  Cantharidins  in  Canthariden  wenden  die  Ver- 
ser im  Wesentlichen  folgendes  Verfahren  an:  Man  digerirt  die  ge- 
Iverten  Drogen  eine  Stunde  lang  mit  einem  Gemisch  aus  1  Theil  Eis- 
ig, 2  Theilen  Weingeist  und  3  Theilen  Chloroform  und  erschöpft 
rauf  im  Percolator  mit  Chloroform.  Die  abgedampfte  Chloroformlösung 
iterlässt  einen  fettigen  Rückstand,  welcher  Cantharidin  und  einen 
anen  Farbstoff  enthält.  Das  Cantharidin  lässt  sich  unter  Anwendung 
Q  absolutem  Alkohol  und  Petroläther  in  fast  rein  weissen  Krystallen 
►liren.  Um  das  freie  Cantharidin  zu  bestimmen,  verfährt  man  in  der- 
ben Weise,  nur  fällt  bei  der  Digestion  der  Eisessig  fort. 


1)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  86,  817. 

«)  Zeitschrift  d.  alldem,  österr.  Apotheker- Vereins  62,  300. 

3)  Daselbst  64,  33. 

^)  Daselbst  62,  240. 

35^ 
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üeber  die  Additionsprodncte  der  Fettkörper  mit  Schwefel 
spricht  Julius  AltschuP)  in  einer  ausführlichen  Abhandlang,  auf 
die  ich  jedoch  hier  nur  verweisen  kann. 

üeber  Ovadin,  ein  Organopräparat,  berichtet  £.  Barrel^).  Zor 
Darstellung  des  Präparates  dienen  Schweinsovarien,  welche  5  ^/q,  und 
Rindsovarien,  die  3  ®/o  Ausbeute  vom  frischen  Organe  liefern.  Das 
Ovadin  stellt  ein  feines,  hellrosa  gefärbtes,  leicht  trocken  zu  erhalten- 
des, fast  geruch-  und  geschmackloses  Pulver  dar,  welches  in  Wasser 
unlöslich  ist,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Essigsäure  gelatinirt  und 
sich  in  concentrirten  Mineralsäuren  unter  Spaltung  zum  Theil  löst.  Die 
Asche  ist  phosphorsäurehaltig  und  beträgt  1,3  bis  1,4  °/q;  das  Präparat 
aus  Rindsovarien  enthält  0,00127  ^/q,  das  aus  Schweinsovarien  0,004826% 
Jod,  nach  Ansicht  des  Verfassers  kommt  das  Jod  im  Ovarium  in  zwei 
verschiedenen  Formen  vor. 

üeber  einen  Bestandtheil  des  Wachsöles  berichtet  N.  Kromer^). 
worauf  ich  hier  nur  hinweisen  kann. 

Zur  Bestimmung  des  freien  und  gebundenen  CyanwassentoA 
im  Bittermandelwasser  schlägt  P.  Fromm^)  das  folgende  Verfahren 
vor:  In  einem  Kolben  von  100 cc  Inhalt  versetzt  man  10 cc  Bitter- 
mandelwasser mit  5  cc  ^/iQ  Normal-Silberlösung  und  säuert,  je  nachdem 
man  freien  oder  gebundenen  Cyanwasserstoff  bestimmen  will,  direct  mit 
Salpetersäure  an  oder  erst,  nachdem  man  mit  Ammoniak  vorsetzt  und 
umgeschüttelt  hat.  Hierauf  füllt  man  mit  Wasser  bis  zur  Marke  auf, 
filtrirt  vom  Silbercyanid  ab  und  ermittelt  in  50  cc  des  Fiitrates  unter 
Anwendung  von  Ferrisulfat  als  Indicator  mittelst  ^^^  Normalrhodanlösung 
das  überschüssige  Silbernitrat. 


4.    Auf  gerichtliche   Chemie   bezügliche   Methoden. 

Von 

A.  Czapski. 

Zur  Zerstörung  der  organischen  Substanz  für  den  Haehweii 
der  Metallgifte,  besonders  von  Arsen  und  Antimon  hat  G.  Deniges^) 
folgendes  Verfahren  ausgearbeitet. 

1)  Pharm.  Centralhalle  80,  605. 

2)  Pharm.  Centralhalle  88,  129. 

S)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  84,  529. 

4)  Pharm    Centralhalle  88,  272 

5)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  (6)  14,  241;  Bull,  des  travaux  de  li 
societö  de  Pharmacie  de  Bordeaux  41,  225. 
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Von  den  Leichentheilen  werden  etwa  200  g  in  einer  2  l  fassenden 
rzellanschale  mit  200  cc  Salpetersäure  von  1,39  specilischem  Gewicht 
\  bcc  2  procentiger  Kaliumpermanganatlösung  ^/^  bis  ^j^  Stunde,  je 
;hdem  es  Organe  sind,  die  sich  schneller  oder  langsamer  zersetzen, 
itzt,  bis  das  Schäumen  aufhört  und  die  Masse  in  ruhiges  Sieden 
*athen  ist.  Das  £rhitzen  geschieht  auf  einer  Eisenblechscheibe,  die 
der  Mitte  ein  Loch  von  4  cm  Durchmesser  hat. 

Zu  heftiges  Schäumen  und  damit  verbundenes  Ueberlaufen  verhütet 
n  durch  Umrühren  oder  durch  Entfernen  der  Flamme. 

Ist  die  organische  Substanz  zerstört,  so  bringt  man  das  Gemenge 
eine  kleinere  Porzellanschale,  erhitzt  die  grosse  nochmals  mit  100  cc 
ger  Salpetersäure  auf  50 — 60^  nnd  fügt  diese,  sowie  100  cc  warmes 
isser,  mit  dem  man  nachspült,  zu  der  Hauptmasse.  Unter  Aufsetzen 
es  Trichters,  dessen  Ausflussröhre  nur  1 — 2  cm  lang  ist,  wird  nun 
r  bis  fünf  Stunden  schwach  erhitzt,  und  zwar  so,  dass  die  Masse 
ner  noch  flüssig  bleibt,  da  sie  bei  vollständigem  Eindampfen  schwarz 
"d.  Ihr  Volumen  soll  70 — 80  cc  betragen.  Sollte  sie  sich  bräunen, 
setzt  man  10  — 15  cc  Salpetersäure  hinzu. 

Nachdem  so  die  salpetrigen  Dämpfe,  Stickstoff  und  Kohlensäure 
femt  sind,  lässt  man  noch  in  der  Wärme  100  cc  reiner  Schwefei- 
re zufliessen.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  dabei  unter  Entwicklung 
ber  Dämpfe  braun.  Nach  je  2  Minuten  werden  fünf  Mal  5  cc  Salpeter- 
re  zugesetzt,  zuletzt  erhitzt  man  behufs  Zerstörung  der  Fette  durch 

Schwefelsäure  5 — 6  Minuten  lang  stark.  Dann  lässt  man,  ohne 
erwärmen,  wieder  dreimal  5  cc  Salpetersäure  in  Zwischenräumen  von 
Minuten  zufliessen  und  erhitzt  mit  aufgesetztem  Trichter  auf  der 
enblechscheibe,  bis  die  Schwefelsäure  in's  Kochen  geräth. 

Man  bringt  nun  in  den  Hals  des  grossen  Trichters  einen  kleinen 
chter  mit  zu  einer  Spitze  ausgezogener  Ausflussröhre,  lässt  so  lauge 
5  2 — 3  Minuten  je  50 — 60  Tropfen  Salpetersäure  zufliessen,  bis  die 
Issigkeit  röthlich  gelb  bis  hellgelb  geworden  ist,  dampft  dann  die 
sammtflüssigkeit  auf  10— 15  cc  ein,  indem  man  während  des  Ein- 
mpfens  noch  4 — 5  Mal  etwas  Salpetersäure  tropfenweise  zugibt,  und 
st  erkalten.  Darauf  wird  unter  Zusatz  von  100  cc  Wasser  gekocht, 
.  alle  salpetrigen  Dämpfe  entfernt  sind,  erkalten  gelassen  und  mit 
asser  auf  das  10  fache  Volumen  des  ursprünglichen  Volumens  des 
orerückstandes  verdünnt.  Die  nun  völlig  farblose  Lösung  kann  direct 
den  Marsh  Vhen  Apparat   gebracht   werden.     Auch  ein  manchmal 
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und  knüpft  hieran  Erörterungen  über  die  physiologische  Wirkung  des 
Fluornatriunis  auf  Menschen  und  Thiere,  bezüglich  deren  ich  auf  das 
Original  verweise. 

Zum  Haohweis  von  Hitroglycerin  in  Vergiftangsföllen.  G.  G. 
Pond^)  theilt  über  diesen  Gegenstand  mit,  dass  er  in  einem  Fall,  in 
dem  eine  Frau  als  Abtreibmittel.  Nitroglycerin  genommen  hatte  and 
hierdurch  gestorben  war,  auf  folgende  Weise  verfuhr. 

Ungefähr  ein  Viertel  der  Eingeweide,  des  Magens  und  des  Magen- 
inhalts wurden  mit  Weinsäure  angesäuert   und   unter  Zusatz   von  50  a 
Wasser  im  Dampfstrom   destillirt.     Das   etwa    100 — 125cc  betragende 
Destillat  hatte  einen  sonderbaren,  etwas  an  Formaldehyd  aber  auch  an 
schwache  Fettsäuren   erinnernden  Geruch,   reagirte   sauer   und   enthielt 
einzelne  Oeltropfen.     Silbernitrat  wirkte   nicht   auf  dasselbe    ein,  auch 
nicht  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure,  wohl  aber  konnte  mau  mit 
Schiffs    Reagens    wie    auch    durch    alle    anderen    charakteristischeD 
Reactionen   die  Anwesenheit   von  Aldehyd   constatiren,    während   weder 
Blausäure    noch  Chloroform,    Phenol,    Benzaldehyd,   Halogene,   Schwefel 
oder  Alkohol  nachgewiesen  w^erden  konnten.  Der  aus  dem  Destillat  durci 
Schütteln  mit  Aether  erhaltene  Auszug  hinterliess  nach  dem  Verdunsten 
des    Aethers    einen    geringen    vaselinartigen    Rückstand,    der   schwadi 
opalisirte,  aber  sonst  beinahe  farblos  war.     Derselbe   hatte   einen  süss- 
liclien,  brennenden  Geschmack   und  explodirte,    wenn   man    eineu  Theil 
davon  auf  einem  Platinspatel  erhitzte.     Pond  hält  damit  den  Nachweis 
von  Nitroglycerin  für  erbracht,  zumal  ein  mit  eben  so  geringen  Mengen 
reinen   Nitroglycerins   vorgenommener   und   auf  dieselbe    Weise  durch- 
geführter Versuch   zu   gleichen   Resultaten  führte. 

1)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  24,  19. 


ßestimmnng  des  Bobglycerins  im  Weine  mittelst  der 
„Jodidmethode". 

Von 

S.  Zeisel  und  R.  Fanto. 

tthcilung  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Hochschule  für  Boden- 
kultur zu  Wien.) 

Es  steht  fest,  dass  die  Paste ur^schc  Glycerinbestimmungsmethode, 
che  sich  mit  den  von  Neubauer  und  Borgmann*),  sowie  von 
rth^)  und  Kuli  seh  ^)  angebrachten  Abänderungen  als  »Reichs- 
tbode<  in  der  Weinanalysc  eingebürgert  hat,  vielfach  aber  auch  in 
leren  Variationen  im  Gebrauch  steht,  keineswegs  den  Anforderungen 
spricht,  welche  man  an  ein  gutes  analytisches  Verfahren  zu  stellen 
rochtigt  ist."*)  Sie  schliesst  bekanntermaassen  beträchtliche  Verluste 
Glycerin  und  diesen  gegenüber  die  Gegenwart  von  relativ  grossen 
?ngen  fremder,  in  Aether- Alkohol  löslicher  Stoffe  in  dem  zur  Wägung 
langenden  Producte  nicht  aus.  I)ass  sich  diese  entgegengesetzten 
ihler  immer  auch  nur  annähernd  genau  compensiren,  ist  von  vorn 
rein  kaum  zu  erwarten;  es  wurde  unseres  Wissens  hierfür  auch  nie- 
ils  der  cxacte  Nachweis  erbracht.  Von  Kulisch  (1.  c.)  wird  ein 
rartiger  Fehlerausgleich  entschieden  bestritten. 

Es  ist  trotz  mannigfacher  dahin  abzielender  Vorschläge^)  bisher 
ht  gelungen,   bei   der  Untersuchung   von  Weinen   die  P aste ur 'sehe 

>)  Diese  Zeitschrift  17,  442. 

«j  Pharm.  Centralhalle  25,  483;  27,  244;  diese  Zeitschrift  24,  277. 

*)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  1,  289;  diese  Zeitschrift 
3H6. 

*)  Siehe  unter  Anderen  Neubauer  und  Borgmann,  Barth, 
ilisch  11.  cc. 

5)  Siehe  die  bezügliche  Littcraturzusammenstellung  in  Dr.  K.  W indisch 
\\e  ehem.  Unters,  u.  Beurth.  des  Weines*  S.  80. 

Freien  lau.  Zeitücbrifr  f.  anulyt   Cbcmie.  XLIl.  Jabrganp.    0.  n.  10.  Heft      36 
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Methode  durch  ein  anderes,  ein  richtigeres  Ergebniss  verbürgendes  und 
dabei  einfaches  Verfahren  zu  ersetzen. 

Wie  in  anderen  ähnlichen  Fällen  musste  man  sich  auch  hier  da- 
mit begnügen,  durch  Einhaltung  einer  möglichst  gleichen  Arbeitsweise 
wenigstens  die  Vergleichbarkeit  der  Bestimmungen  zu  retten. 

So  wurde  die  modificirte  P  a  s  t  e  u  r 'sehe  Methode  trotz  ihrer  Unzu- 
länglichkeit zum  herrschenden,  rein  conventioncllen  Verfahren. 

Aber    auch   die  Vergleichbarkeit   der  Bestimmungen  von   Glycerin 
in  Weinen  nach  dem  officiellen  Verfahren  dürfte  einer  strengeren  Kritik 
kaum   Stand   halten.     Ungleicher   Gehalt   der  Weinextracte   an  Alkali- 
salzen  und    an  in  Aether- Alkohol   löslichen  Stickstoifverbindungen.  die 
Beschaffenheit   der   durch    Aether  im  alkoholischen  Glycerinauszuge  be- 
wirkten Ausscheidung   und  andere  Umstände  üben  einen  veränderlicbeö 
Einfluss    auf    das  Endergcbniss    aus,   auch   bei   möglichst   genauer  Ein 
haltung  des  Reichsverfahrcns. 

Wir  kommen  somit  einem  offenkundig  vorhandenen  Bedürfnisse  d« 
Oenochemie  entgegen,  indem  wir  untersuchen,  ob  an  Stelle  des  bisli^ 
üblichen  ein  neues,  wie  wir  zeigen  werden,  leistungsfähigeres  und  gleicI3 
zeitig  leicht  ausführbares  Glycerinbestimmungsverfahren  gesetzt  werde: 
kann. 

Ein   solches   haben   wir  in   der   von  uns   an   anderer  Stelle*)  \^ 
schriebenen  Methode  gefunden,  die  sich  in  ihrer  Grundlage  und  in  d  -— 
Art  der    Ausführung   an   das   bekannte   und   bereits    vielfach   zur  A  . 
Wendung    gelangte     Alkoxylbestimmungs verfahren    von    Zeisel*)  a. 
schliesst. 

Wir  bezeichnen  diese  Methode  der  Glycerinbestinimung  heute  s^ 
das  »Jodid verfahren«  und  verstehen  hierunter  die  quantitative  EU 
mittelung  des  Glycerins  aus  der  Menge  jenes  Jodsilbers,  das  seine  üli> 
stehung  nachstehender  Folge  von  Umwandlungen  verdankt: 

C3 II,  (011)3 ^  C,  II-  J >  Ag  J 

Glycerin        Isopropyljodid 

Für  jene  Fachgenossen,  denen  unsere  citirte  Arbeit  nicht  \^.\itht 
zugänglich  sein  sollte,  schicken  wir  eine  gedrängte  Darstellung  der 
Methode  voraus,  und  zwar  in  der  Ausführungsform,  die  wir  ihr  bereits  V\.c. 


1)  Zeitschrift  f.  d.  landw.  Versuchsweson  in  Oestcrreich  5,  729. 

^)  «Monatshefte  f.  Chem."  6,  989;  vergl.  auch  Zeisel  im  Ber.  ü"L>ei 
ni.  internationalen  Congrcss  für  angewandte  Chemie,  Wien  1808,  "X3*^ 
S.  63,  64. 


mittelst  der  «Jodidmettiode".  551 

im  Hinblick  auf  die  bei  der  Weinanalyse  vorhandenen  Umstände  gegeben 
haben.  Dabei  sei  vorerst  von  der  Gegenwart  störender  Substanzen, 
welche  im  Weine  vorhanden  sind,  abgesehen. 

Ansitihning   des  Jodidverfalirens  bei  Abwesenheit  störender  Stoffe. 

5  cc  der  zu  untersuclienden  wässerigen  Glycerinlösung  mit  höchstens 

5^/0  Glycerin,    die   frei   sein   niuss   von   den   weiter   unten  angeführten 

störenden  Beimengungen,    werden    unmittelbar   nach    Zusatz    von   15  cc 

wässeriger    Jodwasserstoifsäure    vom    specifischen    Gewichte    1,9^)    und 

eines  Splitters  von  gebranntem  Thon  in  einem  hierzu  geeigneten  Apparate 

gekocht.      Unter    diesen     Umstünden    wird    Glycerin    in    Isopropyljodid 

flbergefflhrt  ^)  und  zwar,    wie   unsere  ßelegzahlen   darthun,   vollkommen 

^iatt^)    nach     der     Gleichung:     C3H6(0H)3  +  5  HJ  =  C3H7J  +  2  J, 

-f  3  Hg  0.     Indem  wir  in  das  aus  Wasser,  Jodwasserstoff  und  Isopropyl- 

Jodiö.  bestehende  Dampfgemenge  durch  Wasser,  eventuell  Natriumcarbonat- 

tesuxig,  gewaschenes  Kohlendioxyd  —  etwa  drei  Blasen  in  der  Secunde  — 

^intircten,  den  Gasstrom  sodann  durch  einen  lauwaim  gehaltenen  Bück- 

9ass  kühler   und  ein  gleichfalls  massig  erwärmtes,   mit  rothcm  Phosphor 

ind       Wasser   beschicktes   Waschgefäss   streichen   lassen,    bewirken   wir, 

as53     Jodwasserstoffsäure  und  Jod  der  Ilauptmenge  nach  condensirt  werden 

nd       in's  Siedekölbchen  zurückfliessen.   wahrend  kleinere  Antheile  dieser 

tofiTe  von  der  dünnen  Phosphor  -  Aufschlämmung  im  Waschgefässe  voU- 

täii^cjig  zurückgehalten  werden. 

Der  so  gewaschene  Gasstrom  führt  somit  Jod  ausschliesslich  in 
"omi  des  Propyljodids  mit  sich.  Er  wird  in  45  cc  alkoholischer  Silber- 
)itra.tlösung  eingeleitet,  in  der  sich  das  Isopropyljodid  rasch  umsetzt. 
Sicl^crheitshalber  kann  das  die  Silberlösung  verlassende  Gas  noch  in 
eiao  zweite  kleine  Vorlage  mit  6cc  der  erwähnten  Silberlösung  geleitet 
Verden,  die  jedoch  nur  dann  mit  verarbeitet  werden  muss,  wenn  sie 
nacli  Beendigung  der  Operation  trüb  ist  oder  auf  Zusatz  der  zehnfachen 


1)  15  rc  wässerige  Jodwasserstoffsäurc  vom  sp.  G.  1,9  liefeni  mit  bcc  Wasser 
eiae   Säure  vom  sp.  G.  1,7  (in  genügender  Annäherung). 

«)  Erlenmeyer,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  189,  211—234  (1866). 

')  Die  Beobachtung  Erlenmcyers,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoff auf  Glycerin  neben  Isopropyljodid  auch  Propylen  auftritt,  trifft 
demnach  bei  unserem  Verfahren  —  und  dies  ist  von  entscheidender  Bedeutung 

-^     T^trKf  »Ti 
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Menge  Wasser  eine  Trübung  zeigt.  Heizt  man  —  -  mittelst  eines  Glycerin- 
oder  Phosphorsäorebades  —  so,  dass  die  Jodwasserstoffsäare  schwach 
siedet,  so  ist  das  Isoprojjyljodid  bei  reinen  wässerigen  Glycerinlusungen 
nach  2  Stunden  vollkommen  übergetrieben. 

Der  gebildete  Niederschlag,  eine  Doppel  Verbindung  von  Jodsilber 
mit  Silbemitrat,  wird  sammt  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit  in  ein 
Becherglas  von  600  cc  Inhalt  entleert,  einschlie-sslich  des  Spülwassers 
mit  etwa  der  zehnfachen  Menge  Wasser  und  5 — 10  Tropfen  verdünnter 
Salpetersäure  versetzt,  ^'^  Stunde  auf  einem  kochenden  Wasserbade 
stehen  gelassen  und  dann  abgekühlt.^) 

Hierdurch  ist  das  Doj^pelsalz  vollständig  in  gut  filtrirbares  Jodsilber 
tibergeführt  worden.  Dieses  haben  wir  durch  ein  auf  Platingewebe-) 
oder  einem  Porzellansicb  ruhendes  Asbestfilter  abgesaugt  und  gewaschen. 
Durch  Anwendung  der  von  Dr.  M.  J.  Stritar  in  der  nachfolgenden 
Notiz  beschriebenen  Einrichtung  des  Filtrirapparates  kann  hierbei  be- 
trächtlich an  Zeit  und  Mühe  gespart  werden.  Das  Jodsilber  wird  im 
Filtrirrohrchcn  bei  120— 130*^  C.  oder  direct  über  kleiner  Flamracs 
unter  Durchsaugen  von  Luft  getrocknet,  wobei  darauf  zu  achten  ist, 
dass  es  nicht  schmilzt,  und  dann  gewogen.  Selbstverständlich  lässt  sich 
dessen  Menge  auch  maassanalytisch  feststellen.  ^) 

Berechnung  des  Olycerins. 

Das  Product  aus  dem  Jodsilbergewichte  und  dem  Factor  0,3922 
ergibt  die  dem  Jodsilber  entsprechende  Glycerinmenge. 

Die  Reagentien. 

Die  zu  verwendende  Jodivasscrstoffsäure  sei  frei  von  Schwefelver- 
bindungen und  von  Phosphoniumjodid  und  erzeuge  bei  einem  blinden 
Versuche  in  der  alkoholischen  Silberlösung  keine  auf  Zusatz  von  Wasser 
hervortretende  Trübung.  Hingegen  ist  die  Bildung  eines  geringen 
braunen  Anfluges  an  der  Mündung  des  Einleitungsrohres  kaum  zu  ver- 
meiden. Seine  Menge  überschreitet  bei  reinen  Reagentien  niemals 
0,5  m(j.     Er  rührt,  falls  die  Jodwasserstoffsäure  richtig  bereitet  ist,  von 

J)  VtrfOgt  man  über  verlässliche  Absaugkolben,  dann  kann  die  Abköhhug 
auch  unterbleiben. 

2)  EhniannVche  Flltrirröhro. 

3j  Gregor,  Monatsh.'fte  f.  Chem.  19,  116  (1898)  und  Zeisel  1.  c. 
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einer  flQchtigen  Verunreinigung  des  rotlien  Phosphors  her,    welcher  zur 
Reinigung  des  Jodiddampfes  verwendet  wird. 

Eine  brauchbare  Jodwasserstoflfsäure   vom  spccitischen  Gewicht  1,9 
mit  circa  68**/^,  JH  erhält  man  durch  Einleiten  von  34  Gewichtstheilen 
Jodwasserstoff- Gas  in  je    100  Gewichtstheile   guter   Jodwasserstoffsäure 
vom  specifischen  Gewicht  1,7.    Das  Jodwasserstoffgas  wurde  nach  Lothar 
Ifeyer^)    aus    reinem  Jod    dargestellt.      Die   Säure    vom    specifischen 
Gewicht    1,7    darf    nicht    durch     Kinwirkuug    von    Schwefelwasserstoff 
auf  Jod  und  Wasser   gewonnen   werden.      Wir  erhielten   sie  aus  Phos- 
phor,     Jod  und  Wasser.     Das  Jod  war  thcils    das  resublimirte  Präparat 
ries  Handels,    theils  ein  aus  Rückständen  gewonnenes,    gut  gewaschenes 
Product.     Die  so  dargestellte  Säure  wurde  durch  Destillation  gereinigt. 
Hierl3ei    haben    wir   die   Berührung   von  Kork    und  Kautschuk   mit  der 
Säuro     vermieden    und    auch    den    bei    127^   übergehenden   Antheil    in 
mehreren    Fractionen   aufgefangen,    welche   einzeln   auf  ihre   Verwend- 
tokeit  geprüft  wurden.^) 

Bezüglich  des  Phosphors  für  das  Waschgefävss  ist  Vorsicht  geboten. 

Ein   in   der  Sammlung    des  Instituts   befindlicher   älterer  Phosphor   des 

Handels    war     nach     erschöpfendem    Waschen    mit    Wasser,    Alkohol, 

Aetber,   Schwefelkohlenstoff,  Aether,  Alkohol,  Wasser  und  Trocknen  an 

der  Luft  brauchbar ;  er  erzeugte  beim  blinden  Versuch  bloss  den  früher 

erwähnten,  äusserst  geringfügigen  braunen  Anflug.    Hingegen  erwies  sich 

ein  in  jüngster  Zeit  gekaufter  Phosphor  auch  nach  der  oben  beschriebenen 

Reinigung  als  ungeeignet.     Dieses  Präi)arat   unterschied   sich   von    dem 

älteren  äusserlich  durch  seinen  ziemlich  starken  Geruch  und  eine  hellere 

Farbe.     Nach    verschiedenen    ergebnissloscn    Bemühungen,    welche    auf 

Beseitigung    der   störenden  Verunreinigungen    durch  partielle  Oxydation 

ttnd   dergleichen   hinausliefen,    hat  Herr    Dr.   Stritar   gefunden,    dass 

«derartiger   Phosphor   für   unseren  Zweck   verwendbar    wird,    wenn    man 

ihn  einige  Zeit  mit  Alkalilauge  kocht  und  dann  mit  Wasser  wäscht. 

Die  alkoholische  Silberlösung  wird  erhalten  durch  Auflösen  von 
40 //  geschmolzenen  Silbernitrats  in  100  cc  Wasser  und  Ergänzung  des 
Volums  auf  1000  rc  durch  Zusatz  von  gereinigtem,  absolutem  Alkohol. 
Die  Reinigung   des   letzteren  bezweckt    die  Zerstörung   kleiner   Mengen 


0  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  1887,  S.  3381. 

*)  Auf  unsere  Veranlassung  führt  C.  A.  F.  KahlLaum  in  Berlin  neben 
^ater  Säure  vom  specifischen  Gewicht  1,7  nun  auch  ein  geeignetes  Präparat 
Tom  specißschen  Gewicht  1,9, 
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von  Aldehyd.  Sie  wird  durch  mehrtägiges  Stehenlassen  oder 
durch  Erhitzen  des  Alkohols  unter  einem  ROckflusskOhler 
schmolzenem  Kalinmhydroxyd  und  darauf  folgende  Destillation 
Eine  so  dargestellte  Lösung  pflegt  wohl  noch  mehrere  Tage  na 
Bereitung  eine  kleine  Menge  Silber  abzuscheiden,  hält  sich  jed 
diesem  abfiltrirt  und  im  Dunkeln  aufbewahrt,  längere  Zeit  kl 
Anwendung  von  nicht  gereinigtem  Alkohol  macht  sich  mitui 
Reduction  des  Silbersalzes  in  kürzeren  Zeiträumen  bemerkbar  v 
öfteres  Filtriren  nöthig. 

Der  Apparat, 

dessen  wir  uns  bedient  haben,  ist  durch  die  in  Figur  33  gegebene  sehe 
Zeichnung  im  Maasstabe  von  1  :  6  dargestellt.     In  derselben  b 

a  Kochkölbchen  von  cir 
^'  '  Inhalt  mit  nahe  am  Kol 
durch  Verdickung  des  Gla 
verengtem  Seitenrohre  ^) 
Zuführung  von  Kohlei 
b  Lauwasserkühler,  welc 
telst  seines  unteren  S 
ansatzes  mit  dem  gebogene 
derEhmann'schen^jErwj 
Vorrichtung  g  und  mit! 
zweiten  Ansatzes  mit  der 
Mündung  derselben  in  Vei 
gebracht  wird;  c  Blas« 
welcher  etwa  zu  einem  Di 
einer  dünnen  Aufschlämn 
reinem  rothem  Phosphor  ii 
gefüllt  wird  und  bis  ü 
Rand  seines  zu  einem 
ausgebildeten  Halses  in 
einem  Becherglase  bei 
durch  eine  untergestellte 
lau  zu  haltende  Wasser 
d  Einleitungsrohr ;  e  und  1 

1)  Solcher  Kölbchcn  hielten  wir  noch   zwei  andere,    auf  denselb< 
passend,  Torräthig. 

2)  Benedikt  und  Bam berger,   ^Chemiker- Zeitung"  16,  I,  25 
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syer-Kölbchen  von  schmaler  Form,  das  grössere  mit  einer  Marke 
r  45  cc,  das  andere  mit  einer  solchen  für  5cc  versehen,  beide  so 
nensionirt,  dass  sich  die  Marken  etwa  in  ihrer  halben  Höhe  be- 
iden. Die  Stücke  a,  b,  c,  d  sind  durch  feine  Schliffe  derart  zusammen- 
ifflgt,  dass  die  Ränder  der  Hälse  von  a  und  d  die  Schliffflächen  genügend 
»erragen,  um  etwas  Wasser  zu  Vervollkommnung  des  dichten  Schlusses 
ifhehmen  zu  können.  Zur  Dichtung  bei  der  Einführung  des  Rohres  d  in  e 
DQgf  ein  guter  Kork,  da  das  Durchleiten  des  Gases  durch  die  Silberlösung 
r  kleinen  Vorlage  f  ohnehin  bloss  eine  Vorsichtsmaassregel  ist,  welche 
h  bei  gut  geleiteten  Operationen  als  überflüssig  erwiesen  hat.  Behufs 
"lening  des  Schlusses  an  den  Schliffstellen  sind  an  den  in  der  Zeichnung 
?htlichen  Stellen  Glashörnchen  als  Ansätze  für  Kautschukschlingen  oder 
ische  Metalldrahtspiralen  angebracht.  Die  Federsicherung  zwischen 
Kühlerende  und  c  ist  in  der  einen  Längsschnitt  darstellenden 
inung  weggeblieben,  da  ihre  Medianebene  mit  denen  der  beiden 
ren  Sicherungen  einen  rechten  Winkel  bildet.  Der  Apparat  muss 
tverständlich,  bevor  er  in  Gebrauch  genommen  wird,  auf  Dichtheit 
aft  werden.  ^) 

Beleganalysen. 

Um  die  Brauchbarkeit  des  Jodidverfahrens  zu  erweisen,  reproduciren 
die  mit  reinem  Triacetin  und  mit  wässerigen  Glycerinlösungen  be- 
mten  Gehaltes  ausgeführten  Analysen. 

Wir   haben   vorerst  reines  Iriaceiin  als  Probeobject   gewählt,   weil 

fast  rein   käuflich   zu   haben   und    durch   Vacuumdestillation   leicht 

llends  zu  reinigen  ist,  und  weil  ihm  die  unangenehmen  physikalischen 

genschaften   des   wasserfreien   Glycerins,   insbesondere   dessen   Hygro- 

opicität  abgehen. 

Seiner  Verwendung  für  unseren  Zweck  war  auch  seine  leichte  voU- 
llständige  Verseif  barkeit  durch  kochende  Jodwasserstoffsäure  förderlich. 
m  Gebrauche  der  stärkeren  Jodwasserstoffsäure  war  in  diesem  Falle 
zusehen,  weil  das  Triacetin  im  trockenen  Zustande  verwendet  wurde, 
e  gewogenen  Triacetinmengen  wurden  daher  mit  15  cc  der  Säure  vom 
Mifischen  Gewichte  1,7  verarbeitet. 


1)  Einen  anderen,  sich  durch  grosse  Einfachheit  und  compendiöse  Form 
ipfehlenden  Apparat  beschreibt  in  der  nachfolgenden  Notiz  Herr  Dr.  Stritar. 
ide  Apparate  werden  in  sehr  guter  Ansfühning  von  P.  Haack,  Wien  IX/3 
relli^asse  4  geliefert.    Sie  stehen  unter  Musterschutz. 
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Es  ergaben  sich  nachstehende  Zahlen: 


Reines 

Erhaltenes 

Glycerin 

1     Glycerin 

1    DiffcroDinrUcfc« 
gefaDdenem  and  b^ 
rechneteui  Gocerii 

Triacetin 

Jodsilber 

gefunden 

!    berechnet 

g 

0_ 

9_  _ 

L_  J7_  _ 

1                9 

1. 

0,2409 

0,2565 

■ 
0,1005 

1 

,       0,1016 

1       -T^  0,0*311 

2. 

0.2541 

0,2724 

0,1067 

0,1072 

'        -  0,OCO.i 

3. 

0,2496 

0,2706 

0,1060 

1       0,1053 

1        -f  0.00«)7 

4. 

0.i3513 

0.3787 

0.1484 

0,1482 

+  ü,0ö«)-2 

5. 

0,3138 

0,3378 

0,1325 

0,1324 

1      +  ojjooi 

Zur  Herstellung  einer  wdsserigen  Glyccrinlösung  von  scharf  defi 
nirtem  Glyceringehalte  sind  wir  von  unserem  reinen  Triacetin  aosg« 
gangen.  Durch  Verseifen  von  17,119  ^o'  des  Präparates  durch  acht 
stündiges  Erhitzen  mit  einem  nicht  allzugrossen  üeberschu>sc  vc 
Baryumhydroxyd  und  Wasser  im  Einschlussrohre  bei  100  "C,  verla*=i 
freies  Entleeren  des  Rohres,  Ausfällen  des  noch  vorhandenen  frei€ 
Baryts  durch  Kohlendioxyd,  Filtriren,  Waschen  des  Baryumcarbonats  ur 
Ergänzung  des  Filtrats  auf  500  cc  erhielten  wir  eine  Lösung,  die  nebe 
nicht  störenden  Salzen  in  je  b  cc  0,0722^  Glycerin  enthielt.  Auf  dl 
Herstellung  dieser  Lösung  wurde,  wie  schon  früher  auf  die  Rcinigun 
des  Triacetins,  möglichst  grosse  Sorgfalt  verwendet. 

Je  5  cc  der  Glyccrinlösung  führten,  dem  oben  beschriebenen  Jodii 
verfahren  unterworfen,  zu  nachstehenden  Werthen: 


1. 
2. 


Verwendete  , 

Glycerin-     | 

lösung      I 


Darin 
Glycerin 

_    _//  _ 


0,0722 
0,0722 


I    Erhaltenes 
Jodsilber 

j    _y    ^ 

0,1853 
0,1840 


Glycerin 
gefunden 

-  _  .^_  — 
0,0727 
0.0721 


Difierenz  zwischen 
I  gefundenem  un'i  an 
gewendetem  Glyceri/i 


+  o,ooa5 

-  0,0001 


Beide    Versuchsreihen    sind    somit    vollkommen    befricdigeud  aos- 
gefallen. 

Störende  Weinconstituenten. 

Wenn   nun   auch   in   Vorstehendem   der   strenge   Beweis  dafür  er- 
bracht ist,   dass   das  Jodidverfahren   mit   einem  sehr  hohen  Grade  Nm 
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Genauigkeit  das  Glycerin  zu  bestimmen  gestattet,  falls  störende  Substanzen 
in  den  Untersuchungsobjecten  nicht  vorhanden  sind,  so  ist  damit  noch 
keineswegs  erwiesen,  dass  die  Methode  auch  zur  Bestimmung  des 
Glycerins  in  Weinen  verwendbar  ist.  Es  war  dies  vielmehr  erst  durch 
besondere  Versuche  und  Erwägungen  festzustellen,  welche  sich  auf  die 
Anwesenheit  von  das  Verfahren  alterirenden  Weinbestandtheilen  und 
deren  Beseitigung  sowie  auf  ihre  relative  Menge  gegenüber  dem  Glycerin 
und  dergleichen  zu  erstrecken  hatten. 

Bei  diesen  Versuchen  waren  folgende  Substanzen  zu  berücksichtigen : 

1.    Schwefelverbindungen,   weil   sie   nach   Erfahrungen   über   ihren 

Einfluss   auf  die  Alkoxylbestimmung    mit   voller  Sicherheit  die  Bildung 

ron    Schwefelwasserstoflf    und     Isopropylmcrcaptan    erwarten     lassen^). 

2,  Aethylalkohol   und    dessen  Homologe,   flüchtige    und   nicht  flüchtige 

£ster,  Acetiil,  Vanillin,   Fett   und   unter   Umständen   Mannit,   weil   alle 

diese    Stoffe,   dem  Jodid  verfahren   unterworfen,   theils   bekanntermaassen 

flocht  ige,  mit  alkoholischem  Silbernitrat  umsetzbare  Jodide  liefern,  theils, 

wie  das  Isobutylenglykol,   die  Bildung   solcher  Jodide  mit  Bestimmtheit 

voraussehen  lassen.*). 

Endlich  war  zu  prüfen,  ob  nicht  solche  Jodide  vielleicht  in  kleiner, 
aber  immerhin  störender  Menge  aus  anderen  Weinbestandtheilen  ent- 
stehen, bei  denen  dies  bisher  nicht  beobachtet  worden  war,  so  aus 
Zucker,  aus  den  im  Weine  vorkommenden  Säuren,  aus  Inosit  und  Cholin  % 
und  zu  untersuchen,  ob  bisher  überhaupt  nicht  bekannt  gewordene  Wein- 
bcstandtheile  Anlass  zur  Bildung  derartiger  Jodverbindungen  geben. 

Yorloereitaiig   zackerarmer  Weine   für    das   Jodidverfahren   behufs 
Entfernniig  von  Schwefelverbindungen,  flüchtigen  Alkoholen,  Estern 

und  Acetal. 

Einige  der  angeführten  Substanzen,  von  deren  Gegenwart  eine  Be- 
hinderung der  Bestimmung  mit  Sicherheit  zu  erwarten  ist,  können  leicht 
aus  den  Weinen  entfernt  und  so  unschädlich  gemacht  werden. 


*)  Bezüglich  der  Bildung  von  Mercaptan  siehe  Benedikt  und  Bamberger, 
Monatshefte  f.  Chem.  12,  1. 

2)  Von  der  Einbeziehung  des  Dulcins  in  die  Untersuchung  wurde  abge- 
sehen, trotzdem  es  als  Phenetolharnstoff  H2N-CO-NH-CCH4.  OC2H5  mit  HJ 
Aethyljodid  bildet.  Seine  Auffindung  als  zugesetzter  verbotener  Süssstoff  wird 
zumeist  jede  weitere  Untersuchung  des  Weines  überflüssig  machen, 

«)  H.  Struvc,  diese  Zeit;schrift  41,  5^7, 
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Dies  geschieht,  indem  man  von  100  cc  Wein,  nach  Zusatz  von 
etwas  Tannin  *)  und  Baryumacetat  in  geringem  Ueberschusse,  unter  An- 
wendung von  guten  Korkstopfen ^)  70  er  abdestillirt,  den  erkalteten 
Dcstillationsrückstand  mitsammt  dem  Niederschlage  in  einen  Messkolben 
spült,  auf  50  er  auffüllt,  mischt,  absetzen  lässt  oder  filtrirt  und  der 
klaren  Flüssigkeit  die  für  die  Bestimmung  nöthigcn  5  er,  entsprechend 
10  rc  Wein,  entnimmt.  Das  Volumen  der  unlöslichen  Barvumsalze  wird 
hierbei  nicht  berücksichtigt.  Diese  Ungenauigkeit  ist  praktisch  be- 
langlos. 

Dass  hierdurch  die  Schwcfelverbindungeii  in  genügender  Weise  ent- 
fernt werden,  ergibt  sich  daraus,  dass  so  vorbereiteter  Wein  in  unserem 
Apparate  die  Doppelverbindung  aus  Jodsilber  und  Silbernitrat  von  der- 
selben hellen  Farbe  lieferte,  wie  reine  Glycerinlösungen,  während,  wie 
wir  wiederholt  gesehen  haben,  schon  äusserst  geringe  Mengen  redncir- 
barer  Schwefelverbindungen,  Schwefelwasserstoff  und  dergleichen,  hin- 
reichen, das  Silberdoppelsalz  durch  BeimivSchung  von  Schwefelsilber 
dunkel  zu  färben. 

Durch  einen  besonderen  Versuch  haben  wir  uns  davon  überzeugt, 
dass  die  angegebene  Vorbereitung  des  Weines  auch  genügt  um  den 
Aethylalkohol  vollständig  zu  entfernen. 

50 cc  GlycerinlüsungS)  wurden  mit  15 cc  Alkohol  versetzt,  auf  100 «ge- 
bracht und  bis  auf  30  cc  abdestillirt.  Von  dem  auf  50  cc  gebrachten  Destillatioiw- 
rückstande  wurden  5  cc  zur  Glycerinbestinimung  verwendet.  Sie  lieferten  0,18o6^ 
AgJ,  entsprechend  0,0728^  Glycerin,  gegenüber  der  wirklich  vorhandenen  Menge 
von  0,0722  g. 

Der  Einwand,  dass  vielleicht  eine  kleine  Menge  von  Alkohol  im  Destillatioo»- 
rückstande  verblieben  und  dafür  ein  geringes  Quantum  Glycerin  mit  den  Wasser- 
dämpfen übergegangen  war,  was  bei  dem  eben  beschriebenen  Versuche  zu  einer 
Coinpensation  bezüglich  des  Jodsilbergewichtes  fähren  und  den  in  Würküchkeit 
stattfindenden  Vorgang  verdecken  konnte,  wäre  unberechtigt;  denn  wir  haben 
wiederholt  reine  Glycerinlösungen  von  entsprechendem,  bekanntem  Gehalte  wlbst 
noch  weiter  eingeengt,  des  öfteren  Wasser  nachgefüllt  und  wieder  abdestillirt, 
ohne  eine  Verminderung  des  Glycerins  im  Rückstande  wahrnehmen  zu  können, 


1)  Das  zu   verwendende  Tannin  darf  bei  einem  Blindversuche  im  Jodid- 
apparate  kein  AgJ  geben. 

2)  Kautschukstopfen   sind  wegen   ihres  Schwefelgehaltes  nicht  verwendbar. 
8)  Es  war  dies  dieselbe  Lösung,  welche  wir  aus  gewogenem  reinem  Triacetin 

durch  Voiseifung  dargesttllt  und  deren  Glyceringehalt  wir  durch  das  Jodidm- 
fahren  übereinstiniinend  mit  dem  aus  dem  Triacetin  berechneten  gefonden 
hatten, 


mittelst  der  .Jodidmethode".  559 

ond  werden  gelegentlich  der  Erörterung  des  Einflusses  des  Zuckers  auf  die  Be- 
stimmung einen  Versuch  anführen,  der  zeigt,  dass  auch  unter  Umständen,  die 
für  die  Verflüchtigung  von  Glycerin  noch  günstiger  sind,  nichts  davon  in*s  Destillat 
übergeht  i) 

Von  den  in  relativ  sehr  kleiner  Menge  in  Weinen  vorkommenden 
Homologen  des  AethylalkoholSy  leicht  flüchtigen  Estern  und  dem  Acetal 
glauben  wir  ohne  besonderen  Versuch  annehmen  zu  dürfen,  dass  sie 
sich  nach  der  Destillation  nicht  mehr  im  Rückstande   befinden  können. 

Die  Abwesenheit  in  Betracht  kommender  Mengen  nicht  flüchtiger 
und  durch  die  Destillation  etwa  nicht  übergetriebener  Reste  schwerer 
flüchtiger  Ester  einsäuriger  Alkohole  im  Destillationsrückstande  ergibt 
sich  aus  nachstehenden  Versuchen. 

Ein  Weisswein  mit  der  Bezeichnung  Kremser  No.  8,  1896,  den  wir  als 
reinen  Naturwein  aus  der  k.  k.  chemisch-physiologischen  Versuchsstation  für 
Wein-  und  Obstbau  in  Klosterneuburg  erhalten  hatten,  ergab,  nach  der  oben 
beschriebenen  Vorbehandlung  dem  Jodidverfahren  unterworfen,  aus  5  cc,  ent- 
sprechend 10  cc  des  ursprünglichen  Weines,  0,1825  ^r  AgJ. 

100  cc  desselben  Weines  wurden  mit  Barytwasser  bis  zur  alkalischen 
Beaction  versetzt  und  auf  30  cc  abdestillirt.  Der  im  Bückstande  befindliche 
Niederschlag  wurde  abfiltrirt  und  gut  gewaschen,  das  noch  alkalische  Filtrat 
mit  Essigsaure  angesäuert  und  auf  100  cc  gebracht.  Hiervon  lieferten  5cc, 
entsprechend  5cc  des  ursprünglichen  Weines,  0,0900^  AgJ  oder,  auf  10  cc  um- 
gerechnet, 0,1800 ^r  AgJ. 

Wfiren  merkliche  Mengen   von  den    oben  näher  bezeichneten  Estern  im 

Destillationsrückstande  des  Weines  vorhanden  gewesen,  so  hätte  der  unter  Zusatz 

Ton  Barjt  durchgeführte  Parallelversuch  in   Folge  Verseif ung  der  Ester  und 

Verflflchtigung  der  so  entstandenen   Alkohole  entsprechend   weniger  Jodsilber 

ergeben.  Die  beobachtete  Differenz  von  0,0025  kommt  praktisch  nicht  in  Betracht. 

j.  Zwei  weitere  Versuche  wurden  mit  100  cc  Weisswein  aus  rothen  Veltliner 

l       Tnuben,  Jahrgang  1900,  aus  dem  Garten  der  genannten  Versuchsanstalt,  durch- 

I        geführt.    Hier  diente  zur  Verseifung  Natronlauge,   vor  deren   Zusatz  Baryum- 

i        ehlorid  in  geringem  Üeberschusse  zugefügt  wurde.    Die  der  Destillation  unter- 

[       worfene  alkalische  Flüssigkeit  wurde  nicht  filtrirt,  sondern  nach  Ansäuern  mit 

[        Essigsäure  unter  Vernachlässigung  des  Niederschlagsvolums  auf  50  cc  gebracht. 

\        Im  L'cbrigen  wurde  wie  bei  den  vorhergehenden  zwei  Versuchen  verfahren.    Die 

J        Bestimmung  ohne  Verseifung  ergab  0,1301  5^,  die  mit  Verseifung  0,1305^  AgJ 


1)  H.  Struve,  diese  Zeitschrift  89,  98  (1900),  hat  durch  Abdestilliren 
Ton  259^  einer  3,5  procentigen  wässerigen  Glycerinlösung  auf  119  ^r  ein  Destillat 
«kalten,  das  insgesammt  im  evacuirten  Exsiccator  0,015  ^r  Abdampfrückstand 
(Gljrcerin)  hinterliess.  Im  Falle  von  Struve  handelt  es  sich  somit  um  eine 
^eit  concentrirtere  Glycerinlösung.  Die  Endconcentration  betrug  etwa  7,7  o/q, 
war  demnach  über  dreimal  so  ^oss  wie  bei  unserem  Versuche, 
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aus  je  10c;  ursprünglichen  Weines.    Die  Differenz   wa-^    in   diesem   Falk  T^r- 
schwindend  klfin. 

Es  ist  somit  anzunehmen,  dass  die  fraglichen  Ester,  theils  wahrend 
der  Destillation  des  W^eiues  verflüchtigt,  theils  gelegentlich  derselben 
durch  das  Wasser  verseift  werden. 

Sollten,  wie  M.  Ripper')  behauptet,  nicht  flüchtig  Glt^cenwMtr 
im  Weine  vorhanden  sein,  so  bleibt  deren  Glycerin  im  Rückstande, 
gleichgültig,  ob  das  Wasser  während  der  Destillation  verseifend  gewirkt 
hat  oder  nicht,  und  gelangt  mit  dem  im  W- eine  ursprünglich  vorhanden 
gewesenen  freien  Glycerin  gemeinsam  zur  Bestimmung,  wie  dies  ja  auch 
ganz  unzweifelhaft  bei  Anwendung  des  Kalkverfahrens  der  Fall  ist. 

Das  im  Weine  wohl  nur  durch  den  Geruch  wahrgenommene  VaniUm 
kommt  für  uns  wegen  seiner  anscheinend  äusserst  geringen  Menge,  etwa 
0,001  bis  0,003  (;  im  Liter,  nicht  in  Betracht. 

Das  Gleiche  gilt  vom  Weinfetie^  dessen  Menge  nach  Angaben  von 
Kuli  seh  etwa  0,05  bis  0,1^  im  Liter  beträgt,  was  beiläufig  0,005 
bis  0,01  g  Glycerin  entspricht. 

Isobutylmghßhöl  und  Manttity  wären,  falls  sie  in  einer  dem  Glycerin 
gegenüber  nicht  zu  vernachlässigenden  Menge  und  constaut  in  Weinen 
auftreten  würden,  für  die  Anwendung  des  Jodidverfahrens  nicht  belanglos. 

Mannit  liefert,  wie  bekannt,  mit  überschüssiger  JodwasserstoflFsüure 
secundäres  llexyljodid.  Obgleich  dessen  Siedepunkt  bei  167**  C.  liegt, 
besitzt  es  doch  bei  den  in  unserem  Apparate  herrschenden  Temperatur- 
verhältnissen eine  genügend  groj^se  Dampftension  um,  allerdings  träge  und 
unvollständig,  durch  den  Kohlendioxydstrom  in  die  Silberlösung  über- 
getrieben zu  werden,  mit  der  es  sich  rasch  umsetzt.  Bei  einem  von 
uns  ausgeführten  Versuche  entsprach  das  bis  zur  Klärung  der  Silber- 
lösung erhaltene  Jodsilbergewicht  ungefähr  89  ^/^  des  angewandten 
Mannits.  Die  geringere  Flüchtigkeit  des  Ilcxyljodids  machte  sich  durh 
dessen  deutliche  Condensation  an  den  kälteren  Stellen  des  Apparates 
bemerkbar,  was  uns  wiederholt  zwang,  diese  Theile  zu  erwärmen.^ 
Weitere  Beobachtungen  lehrten  uns,  dass  der  Mannit  auch  nach  4  und 
selbst  6  Stunden  noch  immer  kleine  Jodidmengen  in  die  Silberlösung 
übergehen  lässt.  Dies  lässt  sich  nur  dann  wahrnehmen,  wenn  man 
nach  den    angegebenen  Zeiten   neue  Silberlösung   vorlegt.     Der  nun  in 

1)  Zoitsclirift  f.  d.  landw.  Vorsuchswesen  in  Oesterreich  2,  21  (1899). 
^)  Im  St  ritar 'sehen  Apparate  haben  wir  im  Verlaufe  von  4  Stunden  aus 
Mannit  circa  70  o/o  der  thooretischen  Judsilbermenge  erhalten. 
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'  grosser  VerdQnDung  übergehende  Jodiddampf  erzengt  im  Silber- 
it  nicht  die  feine  diffnse  Trübung,  wie  sie  in  den  ersten  Stadien 
Operation  auftritt,  sondern  sehr  allmähliche  Ausscheidung  gröberer 
stallflocken,  die  sich  der  Beobachtung  entziehen,  wenn  sich  grössere 
Igen  von  vorher  gebildetem,  inzwischen  dicht  gewordenem  und  durch 
Gasstrom  in  steter  Bewegung  gehaltenem  Niederschlage  in  der 
isigkeit  befinden. 

Dieser   auffällig   verschleppte  Verlauf  der   Fällung   des   Jodsilber- 

>elsalzes   ist   für  die  Gegenwart  von  Mannit  in  den  Untersuchungs- 

cten  geradezu  symptomatisch.     Wir  begegneten  ihm  unter  Anderem 

I  beim  Versuche,  das  Jodid  verfahren  auf  die  Bestimmung  des  Glyccrins 

Biere   und   in  Trockenschlempen   anzuwenden.     Wir  halten   die  un- 

nderte  Anwendung  unseres  Verfahrens  auf  derartige  Fälle  für  aus- 

hlossen.      Die    naheliegende    Combination    der    v.    Torr  Inguschen 

hode*)    mit   unserem  Verfahren   haben  wir  vorläufig   zurückgestellt. 

Der   störende  Einfluss   des  Mannits   in    dem    uns   gegenwärtig  be- 

ftigenden  Falle  scheint  jedoch    dadurch  an  Bedeutung   zu  verlieren, 

dieser  Alkohol  in  normalen  Naturweinen   nach  den  bisherigen  Er- 

ungen  nicht,    oder  vielleicht   nur  in  zu    vernachlässigenden  Mengen 

ommt.    Damit  steht  im  Einklänge,  dass  die  Jodidoperation  in  zucker- 

n  Weinen  nach  2^/2  Stunden   beendigt   ist.     In  Süssweinen  dauert 

Uerdings  4  Stunden,  weil  hier  der  Zucker  aus  später  zu  besprechenden 

len    verzögernd    wirkt.     Angesichts    der   sehr  grossen  Verbreitung 

mnits  im  Pflanzenreiche  halten  wir  es  keineswegs  für  ausgeschlossen, 

vleine,    dem  üblichen  Mannitnachweise  entgehende   Mengen  davon 

bereits  im  Moste   enthalten  sind   und   aus   diesem  in  den  Wein 

\en.     Wir  werden    weiter   unten   eine  noch  nicht   abgeschlossene 

'h  nicht  eindeutige  Beobachtung  mittheilen,    welche   nach  dieser 

X  hinzuweisen  scheint. 

enfalls  muss  jeder  dem  Jodid  verfahren  zu   unterwerfende  Wein 

\bliche  Weise  auf  Mannit  geprüft  werden.     Sind  beträchtlichere 

ngen    vorgefunden    worden,    so    ist    die    Anwendung    unserer 

^stimmungsmethode  vorläufig  ausgeschlossen.     Wir  behalten  uns 

tethode  auch  derartigen  Fällen  anzupassen. 

leaction  zwischen  Isöimtylenglykol  und  Jodwasserstoifsäure  ist 

nicht  studirt  worden,  es  ist  aber  auf  Grund  eines  Analogie- 

.  diese  Zeitschrift  35.  388. 
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Schlusses  zu  erwarten,  dass  sie  zur  Bildung  von  tertiärem  Buty^jodid 
führt.  Wir  haben  das  genannte  Glykol  in  unsere  Untersuchung  vor- 
läufig noch  nicht  einbezogen. 

Es  ist  bisher  nur  in  einem  einzigen  Falle  als  Weinbestand- 
t h e i  1  nachgewiesen  worden.  Henninger ^)  hat  in  1  /  eines  Bordeaux- 
weines ungefähr  0,5//  davon  vorgefunden.  Eine  in  grossem  Maassstabe 
durchgeführte  eingehende  Untersuchung  von  Claudon  und  Morin*) 
über  die  Producte,  die  der  rein  gezüchtete  Saccharomyces  ellipsoideiu 
eines  Charente  -Weissweines  aus  Rohrzucker  erzeugt,  hat  neben  Anderem 
ergeben,  dass  unter  den  Nebenproducten  der  alkoholischen  Gäbrong 
Isobutylenglykol  entsteht.  100  Kilo  Rohrzucker  lieferten  neben  2120^ 
Glycerin  158^  Glykol.^)  Demnach  hätte  man  wohl  mit  Isobutylen- 
glykol als  einem  der  Menge  nach  allerdings  zurücktretenden,  jedoch 
normalen  Producte  der  Weinhefegährung  zu  rechnen,  welches  dem 
Glycerin  gegenüber  nicht  zu  vernachlässigen  wäre.  Im  Falle  ?on 
Claudon  und  Morin  betrug  sein  Gewicht  ungefähr  7,5  ^/^  von  dem 
des  Glycerins.  Wir  möchten  uns  den  Versuch  der  quantitativen  Be- 
stimmung des  genannten  Glykols  in  Weinen  und  der  Befreiung  des 
Jodidverfahrens  von  der  durch  die  sehr  wahrscheinliche  Gegenwart 
dieses  zweisäurigen  Alkohols  in  den  Naturweinen  bedingten  Ungenauigkeil 
vorbehalten. 

Bei  dieser  Gelegenheit  ist  darauf  hinzuweisen,  dass  das  Isobatjlen- 
glykol  bei  der  Anwendung  des  Kalkverfahrens  in  das  gewogene  Glycerin 
übergehen  muss,  in  so  weit  als  es  sich  nicht  bei  den  vorhergebenden 
Operationen  verflüchtigt  hat.*) 

Besondere  Aufmerksamkeit  war  dem  Verhalten  der  in  Weinen 
vorkommenden  Zucker  arten  unter  den  durch  die  Anwendung  des  Jodid- 
verfahrens herbeigeführten  Bedingungen  zuzuwenden,  hauptsächlich  io 
Hinblicke  auf  die  Ermöglichung  guter  Glycerinbestimmungen  in  Sflss- 
weinen,  in  denen  kleine  Glycerinmengen  relativ  sehr  grossen  QoantiUiten 
von  Invertzucker  gegenüber  stehen.  Dass  der  Weinchemiker  noci 
weniger  Anlass  hat,  mit  der  gegenwärtig  üblichen  Art  der  BestimmoD^ 
des  Glycerins   in  Süssweinen   zufrieden   zu  sein,   als   mit  der  Gljceriji- 


1)  Comptes  rendus  95,  94  (1882). 
»)  Comptes  rendus  104,  1109  (1887). 
8j  Mannit  wurde  nicht  vorgefunden. 

4)  Isobutylenglykol  siedet  bei   176—1780,   Glycerin   bei  2900.    Jen«  ist 
somit  flüchtiger  wie  dieses. 


mittelst  der  «Jodidmethode*.  563 

bestimmang  in  zackerarmen  Weinen,  ist  aligemein  bekannt.  Ueberdies 
war  es  von  vorn  herein  keineswegs  ausgeschlossen,  dass  auch  die  kleinen 
Mengen  Zucker  —  bis  zu  2//  in  100  oc  —  die  sich  in  nicht  süssen 
Weinen  vorfinden,  em  Hinderniss  für  die  Anwendung  des  Jodidverfahrens 
darstellten. 

Es  zeigte  sich  nun,  dass  Rohrzucker,  der  in  diesem  Falle  als 
gleichbedeutend  mit  Invertzucker  anzusehen  ist,  in  unserem  Apparate 
spärliche  Mengen  Jodsilber  lieferte. 

Wir  erhielten  durch  4  stündiges  Kochen  von  je  1  ^  Bohrzacker  in  Substanz 
mit  15  er  Jodwasserstoffsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,7  0,0056,  0,0047, 
0,0040.  0,0050,  0,0057  ^r  AgJ.  Zu  den  beiden  ersten  Versuchen  diente  raffinirter 
Zucker  des  Handels,  zum  dritten  derselbe  Zucker  nach  zweimaligem  Umkrystal- 
lisiren,  zum  vierten  ein  Product,  das  durch  Eindampfen  der  vom  ersten  Um- 
krystallisiren  zurückbleibenden  Mutterlauge  erhalten  worden  war.  Hieraus  und 
aus  dem  praktisch  gleichen  Betrage  des  Jodsilbergewichtes  geht  hervor,  dass  das 
Jodsilber  seine  Bildung  nicht  irgend  einer  Verunreinigung  des  Rohrzuckers, 
sondern  diesem  selbst  verdankt,  indem  er  durch  eine  ihrem  Betrage  nach  sehr 
zurücktretende  Umwandlung  in  irgend  ein  flüchtiges  Jodid  übergeführt  wird. 
Zum  fünften  Versuche  verwendeten  wir  6  cc  Zuckerlösung,  1  g  Rohrzucker  ent- 
haltend, und  15  cc  Jodwasserstoffsäure  vom  speiitischen  Gewicht  1,9.  Die  Zucker- 
löÄung  war  durch  Verdünnen  eines  von  einem  Weinhändler  bezogenen  Zuckersyrups 
erhalten  worden. 

Als  Mittel  aus  allen  fünf  Versuchen  ergibt  sich  für  1  g  Rohrzucker 
0,005(7  AgJ,  eine  nicht  zu  vernachlässigende  Grösse. 

Bei  diesen  Versuchen  konnten  wir  durch  wiederholtes  Wechseln 
der  Silberlösung  von  der  zweiten  Stunde  ab  feststellen,  dass  sich  bis 
etwa  zur  siebenten  Halbstunde  Jodiddampf  entwickelte,  und  dass  bei 
längerer  Dauer  der  Operationen  so  gut  wie  kein  Jodsilber  zuwuchs. 

Auffallig  war  auch  bei  den  Zuckerversuchen  das  Auftreten  eines 
nicht  unbeträchtlichen,  anscheinend  schwer  flüchtigen,  braunen  Beschlages 
von  harziger  Beschaffenheit  im  unteren,  heisseren  Theile  des  Kühlrohres, 
der  sich  im  späteren  Stadium  der  Jodwasserstoffeinwirkung  zeigte  und 
bei  Verarbeitung  zuckerfreier  Objecte  gänzlich,  ausgegohrener  Weine 
fast  ganz  fehlte.  Auf  diese  Erscheinung  müssen  wir  später  noch  ein- 
mal zurückkommen. 

Nach  diesen  Erfahrungen  haben  wir  erwartet,  dass  bei  Glyccrin- 
bestimmungen  in  stark  zuckerhaltigen  Objecten  ein  merklicher  positiver 
Fehler  auftreten  werde.  Dies  ist  jedoch  nicht  der  Fall,  wie  nach- 
stehende Versuche  zeigen. 
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Wir  stellton  aus  reinstem  kuufliehem  Glycerin  eine  wässerige  Ldsong  her, 
von  der  je  5  cc  bei  zwei  Bestimmungen  0,2267  und  0,2280  ^r  Ag  J  liefertens  Ata 
dem  Mittel  dieser  Zahlen,  0.227.S,  ergibt  sich  ein  Glyceringehalt  von  1,780  jy  in 
lOOcT  der  Lösung,  ^y  cc  dieser  Flüssigkeit  lieferten,  bei  Gegenwart  von  l^Kohr* 
Zucker  dem  Verfahren  unterworfen,  0,2244^  AgJ,  entsprechend  1,760^  Glycerin 
in  100  rc. 

i>  cc  eines  in  früher  angegebener  Weise  vorbehandelten  Weines  (^Rothgipfler" 
aus  der  Versuchsanstalt  in  Klosterneuburg),  entsprechend  lOccdes  ursprünglichen 
Weines,  ergaben  ohne  Zuckerzusatz  0,26j7^  AgJ  oder  1,021  g  Glycerin  in  lOÖ«* 
Wein.  Nach  Zusatz  von  1  g  Rohrzucker  zu  5  cc  in  gleicher  Weise  vorbereiteten 
Weines  wurden  0,2."»98</  AgJ  erhalten,  entspiechend  1,018  </  Glycerin  in  100 rr 
des  ursprünglichen  Weines. 

10  rc    von    uns    aus    anscheinend    unverletzten    und     gesunden    Almeria- 
Trauben    pepressten    und    sterilisirten    Mostes    mit    12,07  o  o   Invertzucker,  von 
dem  ^icc  0fi\4^> g  AgJ  lieferten»),   wurden   mit    10 cc  Glycerinlösung  gemengt, 
welche  aus  5 er  0,22(57 y  AgJ  ergeben  hatte.    Aus  bcc  der  Mischung  =  2,5 er 
Most    -f  2,5<v   Glycerinlösung  erhielten   wir   0,1214 </  AgJ.     Werden   hiervon 
0,00725/   als  jene   Jodsilbermenge  abgezogen,    welche   2.5 rc  des  Mostes  ohne 
tilycerinzusatz  geliefert   hätten,   so   verbleiben  0.1142^  AgJ,    während   die  in 
den    2,*>  cc    Glycoriiilösung    enthaltene    Glycerinmenge    0,1134  g    AgJ    hatte 
liefern    sollen.     Streng   genommen   sollte   man   hier  berücksichtigen,  dass  von 
den  0.0072 </  AgJ   aus   dem   Most   ein   Theil  —  im   Maximum   0.0017 5jr  —  auf 
die   Gegenwart    von   0.8  5/  Invertzucker  zurückzuführen   sind,    und   dass  dieser 
Anthtil    lies  Jo  Silbers  bei   Geirenwart   v.»n  Glycerin.    wie   die   beiden   vorher- 
gehenden Versuche   zeigen,   nicht   «iJcr  nur  zu   rinem   kleinen  Brucbtheile  zur 
Absoheidung  gidangt.    Dann  wäre  v^n  0.1214  eine  etwas  kleinere  Zahl  abzuziehen. 
.\bor   auch    bei    di-.ser  Kochnungs weise    bleibt    das  Ergebniss   noch   immer  be- 
friedigend. 

Bei  keinem  der  drei  letzten  Versuche  konnte  die  Bestimmung  vor 
der  vierten  5>tunde  als  beendigt  augesehen  werden :  bei  allen  zeigte  sich 
der  früher  erwähnte  Harzbesohhig  am  Kühlrohre. 

Ks  ist  nach  diesen  lU-obachtungen  sicher,  dass  die  Gegenwart  selbst 
gn^sser  Mengen  von  Invertzuck-r  in  der  angewandten  LOsung  die  Richtig- 
keit der  lilyctTinbestimmaiig  nicht  wesentlich  beeiuträchtigt,  geschweige 
denn  ein  so  geringer  Zuikergehait.  wie  ihn  ausgegohrene  Weine  aof- 
i*e^sen. 

hls  lit  et  :::.he,  dt^i  Wijcrsvni«  h.  der  in  dem  l»eobachteten  Verlialtcii 
der  G*.\cori:s-/u^ktTl\Su:.^':::  eir.vrsvii^  und  der  reinen  Zuckorlösungen 
ar.dcr*  rseits  lo>:o:::.  c.ur.*h  iio  Anüahiüo  zu  Lsen.  dass  das  wiederholt 
cr^\,ih:::v  lL»r:  ;r.:s  i:r.i  Z-.k-ir  hjtr:r.ickig  etwas  Propyljodid  zurflck- 
h,4*.;,  u!-..l  /.,;>>  :;:r*.urvh  .'^r    :::roh  iir  liegen» art  des  Zuckers  bedingte 

•    U:: .c";  h    \>  .',i>  ':-. -^  a  f  rrj  j  r-rrT  M«?-trn   siehe  weiter  nntcn. 
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positive  Fehler  ausgeglichen  wird.  Bei  einiger  Ueberlegung  wird  man 
finden,  dass  diese  Erklärung  nicht  vollkommen  befriedigt.  Wir  glauben 
ans  mit  der  Feststellung  der  Thatsache  begnügen  zu  dürfen,  dass  Zucker 
die  Glycennbestimmung  nach  dem  Jodidverfahren  zwar  verzögert,  aber 
nicht  stört. 

Durch  Eindestillircn  einer  zum  Beispiel  20  ^/^  Traubenzucker  ent- 
haltenden Lösung  von  100  auf  30  cc  steigt  die  Zuckerconcentration  auf 
67  ®/o  und  erhöht  sich  der  Siedepunkt  um  beiläufig  2®.  Unter  diesen 
Umständen  war  es  nicht  ausgeschlossen,  dass  etwas  Glycerin  in's  Destillat 
Qbergehen  könnt«,  obgleich  dies  bei  den  hier  in  Betracht  kommenden 
Glycerinconcentrationen  beim  Einkochen  rein  wässeriger  oder  wässerig 
alkoholischer  Lösungen,  wie  früher  gezeigt  wurde  nicht  stattfindet. 
Allerdings  steht  der  Verflüchtigung  des  Glycerins  aus  so  concentrirten 
Zuckerlösungen  die  Erhöhung  des  Siedepunktes  des  Glycerins  entgegen, 
die  durch  dieselbe  Ursache  bedingt  ist  wie  die  des  Wassers.  Wir 
haben  uns  nun  durch  ein  Experiment  davon  überzeugt,  dass  auch  bei 
der  oben  beispielsweise  angegebenen  Zuckerconcentration  mit  den  Wasser- 
dämpfen kein  Glycerin  übergeht,  wenn  die  Glycerinconcentration  inner- 
halb jener  Grenzen  liegt,  die  bei  Weinen  vorkommen. 

Id  50  cc  Glyceriolösang,  enthaltend  1,487  5' Glycerin,  wurden  20  ^^  Trauben- 
racker gelöst.  Von  der  auf  100  cc  gebrachten  Lösung  wurden  70  cc  abdestillirt. 
Das  Destillat  sammt  dem  Kühlrohr-Spülwasser  wurde  auf  7  cc  eingekocht,  nach 
Erkalten  auf  10  cc  gebracht  und  davon  5  cc  dem  Jodidverfahren  unterworfen. 
8o  wurden  0.0008//  AgJ  erhalten,  nicht  wesentlich  mehr  als  auch  blinde  Ver- 
suche ergeben  können. 

Es  können  demnach  auch  Süssweine  unbedenklich,  ohne  Gefahr 
eines  .Glycerinverlustes,  der  von  uns  angegebenen  Vorbereitung  und 
ohne  Störung  seitens  ihres  hohen  Zuckergehaltes  sodann  dem  Jodid- 
verfahren unterworfen  werden.^) 

Vorbereitung  der  Süssweine  ftlr  das  Jodidverfahren. 

Vorläufig  empfehlen  wir  bei  Glycerinbcstimmungen  in  Süssweinen 
die  30  cc  Destillationsrückstand  von  100  cc  Wein  nicht  auf  50  sondern 
anf  100  cc  aufzufüllen   und   hiervon   5  cc^   entsprechend   einem  gleichen 


1)  Nichtsdestoweniger  erachten  wir  unsere  auf  Sössweine  bezüglichen  Ver- 
suche noch  nicht  für  vollkommen  abgeschlossen.  Insbesondere  halten  wir  noch 
die  Einbeziehung  von  Kosinen  in  die  Untersuchung  für  notbwendig  aus  Gründen, 
welche  der  aufmerksame  Leser  bei  den  nachfolgenden  Mostversuchen  gestreift 
finden  wird,  auf  die  wir  jedoch  gegenwärtig  nicht  näher  eingehen  wollen. 

Fresenint«  Zeitschrift  f.  analyt  Chemie.  XLII.  Jahrgang.    9.  a.  10.  Heft.       37 
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Volumen  des  ursprünglichen  Weines,  dem  Jodid  verfahren  zu  unterwerfen. 
Man  erreicht  dadurch  eine  Verringerung  der  bei  der  Bestimmung  vor- 
handenen Zuckermenge  um  die  Hälfte.  Allerdings  wird  der  dnrch 
Ungenauigkeiten  der  Messung  und  Wägung  bedingte  Fehler  bei  der 
Umrechnung  auf  100  rc  verzwanzigfacht,  während  er  sich  hei  der  von 
uns  für  zuckerarme  Weine  angegebenen  Vorbehandlung  bloss  verzehn- 
facht. Bei  den  weiter  unten  angeführten  Süssweinuntersuchungen  haben 
wir  die  soeben  angegebene  Arbeitsweise  eingehalten.  Die  Operations- 
dauer für  Süssweise  beträgt  4  Stunden. 

Unsere  bisherigen  Kenntnisse  bezüglich  des  Verhaltens  der  im 
Weine  vorkommenden  Säuren  gegen  kochende  Jodwasserstoffsäure  schliessen 
die  Bildung  grösserer  Mengen  flüchtiger  Jodverbindungen  aus.  Nichts- 
destoweniger haben  wir  Weinsäure,  Milchsäure,  Aepfelsäurc  und  Citronen- 
säure  unserem  Verfahren  unterworfen.  Denn  es  musste  festgestellt  werden, 
ob  nicht  bisher  übersehene  Nebenreactionen  kleine  Mengen  jodhahiger 
Substanzen  in  die  Silberlösung  gelangen  lassen,  wie  wir  dies  beim 
Invertzucker  gesehen  haben. 

Diese  Versuche   fielen  jedoch   sämmtlich    vollkommen    negativ  ans. 

Bezüglich  des  Verhaltens  des  Inosifs  im  Jodidapparate  hätten  vir 
auch  ohne  besondere  Versuche  beruhigt  sein  können.  Dieser  aus  dem 
Moste  stammende  Stoff  scheint  nur  in  minimalen  Quantitäten  aufzutreten. 
Nach  IJilger^j  ist  er  in  einem  Liter  Most  mittelst  der  Reaction  von 
Scherer^  mit  Sicherheit  nachzuweisen.  Da  die  Sc  herer 'sehe  Probe 
noch  0,5  wg  Inosit  anzeigt,  so  ist  damit  die  Grössenordnung  seiner 
Menge  im  Weine  gegeben.  Ueberdies  haben  wir  festgestellt,  dass  OAg 
Inosit  in  unserem  Apparate  nach  1^/4  Stunden  absolut  kein  Jodsilber 
entstehen  Hess. 

Das  Qholin  des  Weines  ist  ohne  Einfluss  auf  die  Glycerinbestimmung. 
0,0989/7  dieser  Verbindung  (bezogen  von  E.  Merck)  lieferten  zwar 
0,0058/7  AgJ.  Das  Präparat  erwies  sich  jedoch  als  lecithinhaltig. 
Die  kleine  Menge  AgJ  entstammt  somit  dem  Glycerin  des  Lecithins. 

M  Annalen  d.  Chemie  ICO,  :3:J5  (1871). 
2)  ibid.  Sl,  Tih  (18.V2). 
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Verhalten  nngegohrener  Moste  im  Jodidapparate. 

Behufs  Vervollständigung  der  gewonnenen  Grundlage  zur  Benrtheilnng 
•  Brauchbarkeit  des  Jodidverfahrens  in  der  Weinanalyse  schien  es  uns 
:hwendig,  das  Verfahren  auch  auf  ungegohrenen  Most  anzuwenden. 

Es  ist  bisher  nicht  bekannt  geworden,  dass  dieser  Glycerin  enthält. 
er  es  konnte  darin,  wenn  auch  nur  in  kleiner  Menge,  Mannit,  viel- 
!ht  auch  irgend  ein  anderer  bei  unserem  Verfahren  Jodsilber  liefernder 
•ff  vorkommen,  lieber  die  Gesammtmenge  solcher  Mostbestandtheile, 
{gedrückt  in  Jodsilbergewicht,  nmssten  wir  uns  Aufschluss  verschaiTen. 

3  Kilo  in  den  ersten  Tagen  des  November  bezogener  hartschaliger, 
«jhcinend  ganz  unverletzter  Almeria- Trauben  wurden  nach  kurzem 
»brühen  mit  kochendem  Wasser  in  sterilisirten  Tüchern  zwischen  den 
'gfältig  gereinigten  Porzellanplatten  einer  W  i  1 1 'sehen  Presse  gepresst, 
r  Most  in  einem  Glaskolben  aufgefangen,  aufgekocht,  kochend  filtrirt, 
ch  heiss  in  kleinere  Flaschen  vertheilt,  gut  verschlossen  und  in 
asserdampf  von  100^  C.  eine  Stunde  lang  sterilisirt.  Das  Product 
tbielt  12,7  ^/q  Invertzucker.  5  cc  dieses  im  Verlaufe  der  nachfolgenden 
onate  innerhalb  der  noch  nicht  eröffneten  Flaschen  keine  Spur  von 
ährung  zeigenden  Mostes  *)  lieferten  bei  vierstündiger  Operationsdauer 
,0145  (/  AgJ.  Der  Most  enthielt  Alkohol.  Denn  ein  aus  einer  zweiten 
ortion  hergestelltes  Destillat  zeigte  deutlich  die  Li  eben 'sehe  Jodoform- 
jaction  und  lieferte  in  unserem  Apparate  wögbare  Mengen  von  Jodsilber, 
on  50  cc  Most  wurde  fast  die  Hälfte  abdestillirt  und  das  Destillat 
af  25  cc  ergänzt.  Hiervon  lieferten  5  er,  entsprechend  \0  cc  Most, 
,0022  <)r  AgJ.  Der  Destillationsrückstand  wurde  auf  50  oc  gebracht, 
iervon  ergaben  nun  b  cc  0,0134^  AgJ.  Die  letzt  angeführte  Menge 
gJ  war  somit  durch  das  Jodidverfahren  aus  irgend  welchen  nicht- 
khtitjen  Mostbestandtheilen  entstanden,  während  0,0011/7  AgJ  der 
auptsache  nach  dem  in  5  cc  Most  enthaltenen  Alkohol  entsprechen 
Irften.  Dieser  Alkohol  war  jedoch  nur  ein  Rest  des  ursprünglich  vor- 
inden  gewesenen,  da  ja  der  Most  gelegentlich  der  Sterilisation  im 
fenen  Kolben  aufgekocht  und  kochend  heiss  fiitrirt  worden  war. 

Aehnlich  wie  die  mit  dem  Safte  von  Almeria-Trauben  verliefen 
rsuche  mit  anderen  Mosten.     Bei  diesen  wurde  jedoch,  um  Alkohol- 

J)  Auch  eine  regelrechte  bakteriulogische  Prüfung,  für  welche  wir  Herrn 
Hamburg  verbanden  sind,  erwies  die  Abwesenheit  von  lebender  Hefe  und 
eren  Mikroben  in  di^m  Moste. 
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Kh  itt  bf;merkenswerth.  das»  es  anscheinend  nicht  gelingt,  ginzlid 
alkoboIfnri';rj  Mr/st  za  gewinnen.     Wäre  jede  Mögtichkeit  des  Eindriogm 
von  Ifc'f<;z';lU.'ij   in  die  Weinbeeren   ausgeschlossen  —  was  jedoch  nickt 
hchaupU:t  werden  kann  —  so  hätte   man   es   in   onserem  Mostalkobde 
rnit  einoni  Produrte  anaerober  Athniniig  der  Beerenzellen  zn  thnn.  Dl 
dien  nun  ungewiss  ist,    lässt   sich  anch  nicht  mit  Sicherheit  behanpiei, 
daNH  dem  beobachteten  Alkohol  eine  gewisse  Menge  Gljcerin  im  Moste 
entHjirechen  niu»«.     Ya  ist  ja  unseres  Wissens  nicht  festgestellt,  ob  bei 
innerer  Atbuiung  neben  Kohlendioxyd  und  Alkohol   auch  Gljcerin  ent- 
Htebt.     Immerhin  ist  die  Möglichkeit  des  Vorkommens  sehr  kleiner 
Cil>(!orinmengen    im  Moste    von   diesem  Gesichtspunkte   aus   nicht  ganz 
auKz^scblio*^8en.      Die    Grössenordnung    des    möglicherweise    aus   dem 
(llycerin  in  ö  er  Most  entstandenen  Jodsilbers  könnte  0,1  bis  1 1»^  sein 
wenn    man    das    bekannte   Pasten r 'sehe  Verhältniss    auch   für  diesen 
Kuli   als   unnüiiornd    richtig   annimmt.      Dies   wäre    gegenüber  der  an 
AimcTia-    und    Walschrieslingmoste    beobachteten    Jodsilbermenge  eine 
jjraktisclj  zu  vcrnachliissigende  Grösse.     Nur  dann  hätte  man  an  merk- 

M  In  <'iiu?r  Süilfrüchte-Handlung  gekauft  am  4.  November  1901. 

»)  Von  uns  fccHclinitton,  gepresst  und  sterilisirt  in  der  Klogtcnieubiiij[«r 
VcrNUihHaiiHtult  am  22.  September  1902. 

•')  UiiH  im  steiilisiiten  Zustande  tiberlassen  von  der  genannten  Yerandii- 
imstalt  im  Ootober  1902. 

<)  Mittel  aus  zwei  um  0,0001  ^r  differirenden  Bestimmungen. 

^)  Mittel  aus  zwei  um  O.OOOG^  differirenden  BestimmungeD. 


\ 
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liere  Mengen  von  Glycerin  in  Mosten  zu  denken,  wenn  man  Grund  hätte, 
mnehmen,  dass  in  den  Beeren  noch  am  Stocke  beträchtlichere  Mengen 
1  Alkohol  producirt  werden,  von  dem  sich  der  grössere  Theil  ver- 
^btigt  oder  anderweitig  aus  den  Beeren  verschwindet,  während  das 
Tespondirende  Glycerin  der  Hauptmenge  nach  intact  bleibt. 

Ein  anderer  Antheil  des  Most-Jodsilbers  dürfte  auf  die  Anwesen- 
t  des  Zuckers  zurückzuführen  sein.  Wir  haben  früher  gezeigt  dass 
allerdings  bei  Abwesenheit  anderer  Jodsilber  liefernder  Substanzen  — 
f  Zucker  im  Durchschnitte  0,005  ^AgJ  erzeugt.  Für  die  ungefähre 
Satzung  jenes  Jodsil heran theiles,  welcher  dem  Most-Zucker  seine  Ent- 
hang  verdankt,  wird  es  gestattet  sein,  anzunehmen,  dass  eine  Lösung 
1  Zucker,  welche  —  wie  unsere  Moste  —  nur  sehr  wenig  andere 
dsilber  liefernd«  Substanz  enthält,  annähernd  so  viel  Jodsilber  geben 
rd  wie  eine  reine  Zuckerlösung  gleicher  Concentration,  und  dass  die 
bildete  Jodsilbermenge  ungefähr  proportional  sein  wird  der  Zucker- 
Dcentration.  Unter  diesen  Annahmen  entsprechen  dem  Zucker  in  5  cc 
s  entgeisteten  Almeriamostes  0,003  </,  dem  Zucker  in  5  cc  des  ent- 
isteten  Gutedel  -  Mostes  0,0037^  AgJ.  Für  den  Wälschrieslingmost 
jrfen  wir  das  Zuckerjodsilber  auf  0,003  bis  0,004  g  schätzen,  obgleich 
r  bei  diesem  über  keine  Zuckerbestimmung  verfügen. 

Ziehen  wir  das  Zucker-Jodsilber  von  dem  Jodsilber  aus  5  cc  der  ent- 
iisteten  Moste  ab,  so  verbleiben  beim  Almeria-Moste  0,0104^7,  beim 
utedelmoste  0,0011  </,  beim  Wälschriesliug  -  Moste  0,0145  </  AgJ, 
elches  aus  nicht  flüchtigem  Nichtzucker  entstanden  sein  muss. 

Der  entsprechende  Stoffantheil  des  Almeriamostes  lässt  sich,  wie 
ir  uns  überzeugt  haben,  der  Flüssigkeit  durch  Ausschütteln  mit  Aether 
icht  entziehen. 

Er  kann  somit  auch  nicht  als  Fett  und  ebensowenig  als  Vanillin, 
essen  Geruch  nebenbei  nicht  zu  bemerken  war,  angesprochen  werden. 

Wir  halten  es  nicht  für  bedeutungslos,  dass  gerade  jener  Most, 
on  welchem  wir  mit  Bestimmtheit  sagen  können,  dass  er  im  Voll- 
istande  eine  minimale  Menge  Alkohol  enthalten  hat,  nach  der  Ent- 
eistang  eine   fast  zu  vernachlässigende  Menge  Jodsilber   geliefert  hat. 

Wir  niüssen  vorläufig  die  Frage,  ob  im  entgeisteten  Weine  aus  dem 
[oste  stammende,  von  Glycerin  und  Zucker  verschiedene,  aber  dennoch 
odsilber  liefernde  Substanzen  in  merklfcher  Menge  vorhanden  sind, 
nd  ob   dieser  Stoffantheil  Mannit,   beziehungsweise   ein   Isomeres  ist, 
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offen  lassen.     Wir  behalten  uns  jedoch  vor,  diese  Angelegenheit  weiter 
zu  verfolgen. 

Darstellung  der  flüchtigen  Jodide  ans  entgeistetem  Weine. 

Die  mitgetheilten  Versuchsergebnisse  finden  in  gewissem  Sinne  eine 
Bestätigung  in  einer  Beobachtung,  die  wir  gelegentlich  der  präparativen 
Verarbeitung   der   aus  1 1   eines  Weines   erhaltenen  Extractivstoffe  auf 
flüchtiges  Jodid  gemacht  haben.     In  den  auf  50  vc  eingedampften  Weio 
wurden   unter  Kühlung   71  ^7   Jod  Wasserstoff  gas  eingeleitet   und   hieraas 
das  Jodid   durch  Erhitzen   und  Destilliren   gewonnen.     Die  Destillation 
wurde   fortgesetzt,   so  lange   noch    Oeltröpfchen   übergingen.     Nach  Be- 
endigung der  Operation  zeigte  sich  im  Kühlrolire  ein  harziger  Beschlag. 
Zum    Destillate    wurde    etwas   Wasser    hinzugefügt,    das    abgeschiedene 
schwere  Oel   behufs  Entfernung   des   freien  Jods   mit   etwas    wässeriger 
schwefliger  Säure  geschüttelt,    niit  Wasser  säurefrei  gewaschen  und  mit 
Chlorcalcium   getrocknet.     Das   trockene  Jodid   wog  8,2  ^r.     Einer  ein- 
maligen   fractionirten   Destillation    unter    thunlichster    Vermeidung  der 
Ueberhitzung   unterworfen,    begann   es   bei   88^   zu  sieden   und  lieferte 
nachstehende  Fractionen  in  den  beigeschriebenen  Mengen. 

I.  bei  88—92^     5,3//  oder  64,6 ''Z^,  vom  Gewichte  des  Jodids. 
II.    *     92— 100<>  2,0*     *      24,4   *       *  <  *         . 

III.         Rückstand  0,8«     *      10,0  *      *  <  «         « 

(Verlust     0,1  «). 

Gegen  Ende  der  Destillation  traten  als  Zeichen  von  Zersetzong 
Joddämpfe  auf.  Die  erste  Fraction  war  schwach,  die  zweite  stärker 
braun  gefärbt. 

Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dnss  die  flüchtigste  Fractiou  aus  fast 
reinem  Isopropyljodid  bestanden  hat,  für  welches  der  Siedepunkt  88—89'^ 
angegeben  ist.  Die  zweite  Fraction  konnte  nach  ihrem  Siedepunkte 
ein  Gemenge  von  Isopropyljodid  und  tertiärem  Butyljodid  gewesen  sein. 
Letzteres  siedet  unter  Zersetzung  bei  98 — 99  ^  Es  ist  aber  anch 
nicht  ausgeschlossen,  dass  auch  dieser  Antheil  wesentlich  aus  Isopropyl- 
jodid bestanden  und  dass  die  höhere  Siedetemperatur  der  gleichzeitige 
Effect  der  bei  so  kleinen  Mengen  Substanz  schwer  ganz  zu  vermeidenden 
Ueberhitzung  und  der  Gegenwart  der  schwerer  flüchtigen  Substanzen 
des  Rückstandes  gewesen  ist.  Leider  ging  uns  die  zweite  Fraction 
verloren,  bevor  wir  eine  Jodbestimmung  ausführen  konnten. 
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Der  RückstÄnd  war  ein  braunes,  schmieriges  Harz  von  ähnlicher 
Beschaffenheit  wie  jenes,  das  im  Ktthlrohr  unseres  Apparates  bei  Ver- 
arbeitung von  Substanzen  mit  stärkerem  Zuckergehalte  auftrat.  Es 
verdankte  seine  Entstehung  vermutlich  der  im  Weinextracte  vorhan- 
denen Zuckermenge,  welche,  da  ein  ausgegohrener  Wein  vorlag,  zwischen 
0,1  und  1  g  oder  etwas  mehr  betragen  mochte. 

Aus  dem  letzten  Versuche  geht  hervor,  dass  aus  dem  Weinextracte 
ein  Jodid  entstanden  war,  das  zu  89  ^/^  aus  secundärem  Propyljodid, 
vielleicht  von  einer  kleinen  Menge  tertiärem  Butyljodid  begleitet,  bestand 
und  zu  10  ^Iq  aus  minder  flüchtigen  Substanzen,  die  theils  aus  dem 
Zucker  stammten,  theils  aus  dem  Mannit  des  Weines  entstanden  sein 
konnten. 

Bei  den  in  unserem  oder  in  Dr.  S tritar's  Apparate  herrschenden 
Temperaturverhältnissen  kann  sich  vom  schwer  flüchtigen  Antheile  des 
Gesammtjodids  nur  ein  minimaler  Bruchtheil  an  der  Bildung  von  Jod- 
silber betheiligen.  Wenn  es  gestattet  wäre,  aus  dem  einen  Falle  einen 
generalisirenden  Schluss  zu  ziehen,  so  wäre  der  positive  Fehler  in  Folge 
der  Bildung  von  Jodsilber  aus  dem  Dampfe  des  wenig  flüchtigen  Jodids 
auf  weit  weniger  als  10  ^/o  des  gesammten  Silberjodids  zu  veran- 
schlagen. 


Durch  vorstehende  Darlegungen  und  Versuche  glauben  wir  er- 
wiesen zu  haben,  dass  das  Jodidverfahren  geeignet  ist,  sowohl  in 
zackerarmen  als  auch  in  süssen  Weinen  eine  Gruppe  von  Bestandtheilen 
zu  bestimmen,  welche  befähigt  sind,  mit  Jodwasserstoff  flüchtige  Jodide 
und  in  unserem  Apparate  Jodsilber  zu  liefern.  Da  in  dieser  Gruppe 
das  Glycerin  in  weit  überwiegender  Menge  vertreten  ist,  darf  sie  als 
»Rohglycerin«  und  das  Jodidverfahren  in  dieser  Anwendung  und 
seiner  gegenwärtigen  Form  als  eine  brauchbare  Methode  zur  Bestim- 
mung des  Rohglycerins  bezeichnet  werden.  Auch  das  zur  Zeit  übliche 
Verfahren  der  Glycerinbestimmung  in  Weinen  liefert  ja  blosse  Rohwerthe. 
Dass  die  letzteren  sich  sehr  viel  weiter  von  der  Wahrheit  entfernen, 
als  man  allgemein  annimmt,  und  dass  die  Ergebnisse  unseres  Verfahrens 
die  vertrauenswürdigeren  sind,  geht  unter  Berücksichtigung  des  Vorher- 
gehenden zur  Genüge  aus  der 
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Untenaohnng  von  ,^alkglyoermen''  in  Verbindnng  mit  vergleidLendea 
BeBtimmnngen  des  Olyoerins  in  Weinen  nach  beiden  Methoden 

hervor,    welche  wir   durchgeführt   und   in    der    nachfolgenden  Tabelle 
übersichtlich  zur  Anschauung  gebracht  haben. 

Die  in  der  Spalte  B  der  Tabelle  mit  einem  Sternchen  bezeichneten  Zahlen 
wurden  in  ihrer  überwiegenden  Mehrzahl  von  Dr.  Stritar  mit  seinem  Apparate 
erhalten  und  uns  zur  Verfügung  gestellt;  alle  übrigen  Zahlen  derselben  Spilte 
wurden  von  unserem  Apparate  geliefert. 

Die  in  der  Spalte  E  mit  (a)  bezeichneten  Zahlen  wurden  mittelst  des  in 
der  k.  k.  allgemeinen  Lebensmitteluntersuchungsanstalt  in  Wien  bei  der  Analyse 
zuckerarmer  Weine  eingehaltenen  Kalkverfahrens  erhalten: 

100  cc  Wein,  bis  zur  Syrupconsistenz  eingedampft ,  werden  mit  so  xiel 
Calciumhydroxyd-Pulver  vermengt,  dass  eine  zerreibliche  Masse  entsteht,  wieder- 
holt mit  Alkohol  von  96  Volum procent  verrieben,  jedesmal  auf  dem  Wasserbad 
erwärmt  und  decantirt.  Die  decantirte  alkoholische  Flüssigkeit  wird  nach  Ab- 
kühlen auf  Zimmertemperatur  mit  96procentigem  Alkohol  auf  100  cc  gebracht 
und  filtrirt.  Von  80  cc  des  Filtrats  wird  der  Alkohol  abgedunatet,  der  Rückstand 
in  absolutem  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  mit  dem  Spül- Alkohol  auf  16  cc  ge- 
bracht und  mit  Aether  auf  40  cc  aufgefüllt.  Die  dadurch  erfolgte  Abscbeidiuif 
wird  mindestens  12  Stunden  absitzen  gelassen,  klar  abgegossen,  der  anhaftend« 
Rückstand  mit  Alkohol-Aether  (1 : 1,5)  nachgewaschen  und  die  Hauptlosung  sammt 
Spülfiüssigkeit  im  weithalsigen  Stöpselglas  eingedunstet.  Das  zurückbleibende 
Product  wird  eine  Stunde  lang  im  Wasserbadtrockenschrank  getrocknet,  gewogen 
und  das  Gewicht  durch  Multiplication  mit  ^U  auf  100  cc  Wein  umgerechnet 

Die  mit  (b)  bezeichneten  Zahlen  wurden  mittelst  des  streng  eingehaltenen 
conventioneilen  Reichsverfahrens,  die  mit  (c)  bezeichneten  Werthe  mittelst  des 
an  genannter  Lebensmitteluntersuchung^an3talt  bei  der  Analyse  von  Süssweinen 
üblichen  Kalkverfahrens,  wie  folgt,  erhalten. 

75  cc  Süsswein  werden  im  Kolben  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  mit 
Calciumhydroxyd-Pulver  bis  zum  Auftreten  des  .Kalkgeruchs*  versetzt,  unter 
Nachspülen  mit  96procentigem  Alkohol  in  einen  Messkolben  von  300  cc  gebracht 
und  nach  dem  Erkalten  bis  zur  Marke  mit  Alkohol  aufgefüllt.  200ccdef 
Filtrats,  entsprechend  50  cc  Wein,  werden  zum  dünnen  Syrup  abgedampft  und 
dieser,  wie  oben  für  die  Glyccrinbcstimmung  nach  dem  Kalkverfahren  (al 
angegeben,  verarbeitet.  Die  Umrechnung  auf  100  cc  Wein  geschiebt  durch 
Multiplication  des  schliesslich  zur  Wägung  gebrachten  Productes  mit  % 

Zur  Bestimmung  des  Rohglycerins  in  den  gewogenen  ^.Ealkproducten' 
wurden  dieselben  in  Wasser  zu  50  cc  gelöst  und  5  cc  der  Lösung  dem  Jodid- 
verfahren  unterworfen.  Der  Rest  der  Lösung  diente  zur  Aschen-,  beziehungs- 
weise Zuckerbestimmung.  In  keinem  der  von  uns  untersuchten  Weine  konnten 
Anzeichen  der  Gegenwart  störender  Mengen  von  Mannit  beobachtet  werden. 


mittelst  der  «Jodidmethode". 
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Aus  der  Tabelle  ist  vor  Allem  zu  entnehmen,  dass  beim  Kalk- 
verfahren stets  sehr  erhebliche  Verluste  an  Glycerin  eingetreten  sind, 
welche  durch  das  mit  gewogene  Nichtglycerin  nicht  ausgeglichen  er- 
scheinen. Bei  den  zuckerarmen  Weinen  blieb  die  Summe  von  Glycerin 
und  Nichtglycerin  bis  auf  einen  Fall  unter  sieben  hinter  dem  Jodid- 
glycerin  zurück.  Die  Unterschiede  schwanken  innerhalb  sehr  weiter 
Grenzen  von  rund  1  bis  23  ^/q  des  Jodidglycerinwerthes.  Die  Kalk- 
producte  enthielten  im  günstigsten  Falle,  das  heisst  bei  Anwendung 
des  Reichsverfahrens  bloss  rund  83  ®/q  ihres  Gewichtes  an  Rohglyierin. 
Dabei  zeigten  sie  keine  abnorm  hohen  Aschengehalte. 

Noch  weniger  wie  bei  den  zuckerarmen  war  bei  den  von  uns  be- 
arbeiteten süssen  Weinen  die  Zusammensetzung  der  Kalkproducte  darnach 
angethan,  auch  nur  den  allerbescheidensten  Ansprüchen  des  Analytikers 
zu  genügen.     Neben  einem  Rohglyceringehalte  von  59  und  55  ^:^^  wiesen 
sie  einen  Aschengehalt  von  16  "/q,    beziehungsweise  einen  ZuckergehaK 
von  5  ^j^^  auf.     Bei  den  Süssweinen  ergab  das  Kalkverfahreu  trotz  der 
enormen  Glycerinverluste  in  Folge  der  Gegenwart  sehr  grosser  Mengen 
von  Nichtglycerin  um   12  bis  38  ^/^  mehr  >Rohglycerin*:  als  das  Jodid- 
verfahren. 

In  einem  Falle  —  beim  Moorer  Weine  —  sind  wir,  ohne  eine 
erschöpfende    Untersuchung   in   dieser   Richtung   zu   beabsichtigen,  den 

Ursachen  des  bei  Anwendung  des  Reichsverfahrens  anftretenden 

Glycerinverlnstes 

nachgegangen. 

100  cc  dieses  Weines,  bei  welchem  das  Jodidverfahren  0.899  g  Roh.^ljciTm 
in  100  er  ergebt;n  hatte,  wurden  auf  dem  Wasserbade  bis  auf  10^  abgedampft 
noch  heiss  mit  10  cc  heisser  Baryunicbloridlösung  versetzt,  in  einen  Mcsskolbfn 
gespült,  nach  dein  Krkalten  auf  50  cc  gebracht  und  nach  gutem  Mischen  ab- 
setzen gelassen.  Je  5  cc  der  klaren  Lösung,  entsprechend  10  cc  Wein,  lieferten, 
unserem  Verfahren  unterworfen,  0,2276  und  0,2273  </,  im  Mittel  0,2274  ^f  Ä?J. 
Dies  ergibt  für  100  cc  Wein  0,891^  Glycerin  oder  einen  Verlust  von  0,00«^. 

100 cc  desselben  Weines  wurden  bis  auf  10^  abgedampft,  mit  lg  feinen 
Quarzsandos  und  5  cc  40 pri centiger  Kalkmilch  auf  dem  Wasserbade  bis  fist 
zur  Trockene  gebracht  und  genau  nach  der  Reichsmetbode  mit  Alkuhul  tod 
96  Volunipvocent  estrahirt.  80  cc  der  alkoholischen  Losung  wurden  auf  dem 
Wa><serbside  imter  Vermeidung  des  Kochens  eingedampft,  mit  Wasser  anf- 
genommen,  auf  100  cc  gebracht  und  bis  auf  30  cc  destillirt.  Von  dem  auf  50 ff 
gebrachten  Destiilationsrückstande  wurden  je  5  ccj  entsprechend  8  cc  Wein,  dem 
Jodidverfahren  unterworfen.    Bei  zwei  Bestimmungen  wurden  0,1538  und  0,1540, 
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im    Mittel   0,1539  (/  AgJ   erhalten.     HierAUs    berechnen    sich    für    100  cc  Wein 
0.754  <7  Rühglycerin,  oder  0,145  f/  weniger  als  er  ursprünglich  enthalten  hat. 

Derselbe  Wein  hatte  nach  vollständig  durchgeführtem  Reichsverfahren  in 
80  cc  0,6330.7  Glycerin  ergeben.  Dieses  wurde  in  Wasser  gelöst  und  auf  50  cc 
gebracht.  5  cc  dieser  Lösunsr  ergaben  mittelst  des  Jodid  Verfahrens  0,1337  g  AgJ. 
Hieraus  berechnet  sich  für  100  cc  Wein  0,r.54^  Glycerin  oder  ein  Verlust  von 
0,245  y,  der  durch  mit  gewogenes  Nichtglycerin,  für  100  co  Wein  0,137*7,  nur 
zum  Theile  ausgeglichen  wurde. 

Setzen  wir  die  im  Weine  ursprünglich  vorhanden  gewesene,  durch 
die  Jodidmethode  angezeigte  Menge  Rohglycerin  gleich  100,  so  ver- 
theilcn  sich  die  in  den  einzelnen  Stadien  des  Reichsverfahrens  eingetretenen 
Verluste  folgendermaassen : 

Das  Eindampfen  des  Weines  bis  zu  10  er  ergab  einen 

Verlust  von 0,9  ^/o; 

Abdampfen  fast  zur  Trockene  nach  Zusatz  von 
Kalk,  Extrahiren  mit  Alkohol  und  Abdampfen 
der  alkoholischen  Lösung  einen  solchen  von  .  15,3  ^/q; 
Die  Behandlung  des  Rückstandes  der  alkoholischen 
Lösung  mit  Alkohol-Aether,  Abdunsten  desselben 
und  einstündiges  Trocknen  einen  solchen  von  .  11,1  *^/q; 
Der  Gesammtverlust   an    ursprünglich  vorhandenem 

Weinglycerin  stellt  sich  in  diesem  Falle  auf  .  27,3  *^/j,. 
Diese  Zahlen  stehen  im  Widerspruche  mit  den  Versuchsergebnissen 
von  J.  Moritz^),  der  auf  Grund  von  Beobachtungen  an  Lösungen  von 
reinem  Glycerin  die  bezüglichen  Verluste  in  gleicher  Reihenfolge  wie 
oben  mit  2,4,  1,9  und  1,4  ®/q  angibt.  Allerdings  ist  es  fraglich,  ob 
diese  Beobachtungen  ohne  W^citeres  auf  die  bei  der  Weinglycerinbestim- 
mung  obwaltenden  Umstände  übertragen  werden  dürfen. 


Die  neue  Methode  der  Glycerinbestimmung  in  Weinen  empfiehlt 
sich  gegenüber  der  älteren  nicht  bloss,  was  den  Ausschlag  geben  muss, 
durch  ihre  grössere  Zuverlässigkeit  sondern  auch  durch  die  Raschheit 
und  Bequemlichkeit  ihrer  Durchführung. 

Die  Vorbereitung  dos  W^eines  Hesse  sich  mit  der  Bestimmung  des 
Alkohols  vereinigen.  Die  Operation  im  Jodidapparate  erfordert,  falls 
man  nur  einigermaa^sen  eingeübt  ist,  kaum  eine  Beaufsichtigung.  Es 
verschlägt  daher  wenig,  ob  sie,  wie  bei  zuckerarmen  Weinen,  2  V2  ^^^^1 


i)  Diese  Zeitschrift  35,  386  (1896). 
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wie  bei  Süsswein,  4  Stunden  beansprucht.  In  der  S  t  r  i  t  a  r 'sehen  Fonn 
nimmt  der  Apparat  nur  einen  kleinen  Raum  ein.  Es  können  somit 
ohne  Schwierigkeit  auch  mehrere  Bestimmungen  neben  einander  vorge- 
nommen werden.  Im  Falle  der  Wägung  lässt  sich  die  Behandlung  des 
Jodsilbers  durch  Verwendung  der  Stritar 'sehen  Kunstgriffe  auf  etwa 
eine  Stunde  zusammendrängen.  Entscheidet  man  sich  für  die  Titration, 
so  gewinnt  man  allerdings  mit  einer  kleinen  Einbusse  an  Genauigkeit 
noch  weiter  an  Zeit. 

Das  Jodidverfahren  scheint  jedoch  theuerer  zu  sein  als  das  Kalk- 
verfahren. Die  Auslagen  far  Jodwasserstoff  und  Silbernitrat  für  jede 
Bestimmung  stellen  sich  zur  Zeit  auf  ungefähr  1  M.  35  Pf.  FOr  rein 
wissenschaftliche  Zwecke  kommt  dies  allerdings  kaum  in  Betracht, 
wohl  aber  für  die  im  Dienste  des  Weinverkehrs  auszuführenden  Massen- 
analysen. Diese  Schwierigkeit  verschwindet  jedoch,  wenn  man  sich  auf 
die  Regenerirung  des  Jods  und  des  Silbers  aus  den  Abfällen  einrichtet 
Bei  stärkerer  Verwendung  der  Methode  wird  sich  vielleicht  auch  ein 
Modus  der  Rückleitung  der  Jodabfälle  an  jene  chemischen  Fabriken 
finden  lassen,  welche  die  Jodwasserstoffsäure  liefern. 


Zusammenfassung. 

Das  Jodidverfahren  der  Glycerinbestimmung  wurde  in  allen  seinen 
Theilen  beschrieben  und  durch  Beleganalysen  von  reinem  Triacetin  und 
wässeriger  Glycerinlösung  bekannten  Gehaltes  als  sehr  brauchbar  dar- 
gethan. 

Es  wurde  die  Arbeitsweise  für  die  Anwendung  des  neuen  Ver- 
fahrens zur  Bestimmung  des  Rohglyccrins  in  zuckerarmen  und  in  sflssen 
Weinen  angegeben. 

Bei  Einhaltung  derselben  beeinträchtigt  von  den  Be^tandtheilen 
normaler  Naturweine  bloss  das  Isobutylenglykol  die  Glycerinbestimmung. 
Nach  allem,  was  über  das  letztere  bekannt  ist,  tritt  es  jedoch 
als  Gährungsproduct  dem  Glycerin  gegenüber  quantitativ  sehr  stark 
zurück. 

Grössere  Mengen  von  Mannit,  welche  jedoch  in  normalen  Weinen 
nicht   vorkommen,   schliessen   die  Anwendung  des  Jodidverfahreos  aas. 
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Es  worden  Beobachtungen  angeführt,  welche  das  Auftreten  kleiner 
Meqgen  von  Mannit  als  Mostbestandtheil  möglich  erscheinen  lassen. 
Diese  Frage  bleibt  jedoch  noch  offen. 

Invertzucker  erzeugt  zwar  im  Jodidapparate  bei  Abwesenheit  von 
Glycerin  eine  kleine  Menge  Jodsilber,  aber  bei  Gegenwart  von  Glycerin 
wird  der  dadurch  erzeugte  Fehler  erwiesenermaassen  durch  einen  ent- 
gegengesetzten gleich  grossen  compensirt. 

Die  übrigen  Weinbestandtheile  kommen  für  die  Anwendung  der 
Methode  nicht  in  Betracht,  zum  Theil,  weil  sie  keine  flüchtigen  Jodide 
liefern,  zum  Theil,  weil  sie  im  Weine  immer  nur  in  verschwindend 
kleinen  Quantitäten  auftreten. 

Vergleichende  Bestimmungen  des  Rohglycerins  nach  dem  neuen  und 
alten  Verfahren  im  Vereine  mit  der  Prüfung  der  Producte  des  letzteren 
mittelst  der  Jodidmethode  zeigen  aufs  Neue  die  Unzulänglichkeit  des 
Kalkverfahrens,  insbesondere  bei  Süssweiuen. 

Das  aus  einem  Wein-Extracte  dargestellte  Rohjodid  bestand  nach 
seiner  Siedetemperatur  zu  89  ^/^  entweder  ganz  oder  grösstentheils 
aus  Isopropyljodid  und  in  letzterem  Falle  aus  einer  zurücktretenden 
Menge  von  tertiärem  Butyljodid  und  zu  l0^j^^  aus  einem  schwer  flüch- 
tigen harzigen  Jodproducte.  Letzteres,  vorwiegend  aus  dem  Zucker  des 
Weines  stammend,  kann  sich  wegen  seiner  geringen  Dampftension  nur  zu 
einem  sehr  kleinen  Betrage  au  der  Bildung  des  Jodsilbers  im  Jodid- 
apparate betheiligen. 


Die  Beurtheilung  der  Weine  gründet  sich  zur  Zeit,  soweit  dabei 
das  Glycerin  in  Betracht  kommt,  auf  Ermittelungen,  welche  nach  dem 
Kalkverfahren  vorgenommen  werden.  Dieses  liefert  jedoch,  wie  wir 
gezeigt  haben,  Werthe,  welche  von  den  richtigeren  des  Jodidverfahrens 
zumeist  stark  abweichen.  Hieraus  folgt  die  Ungleichwcrthigkeit  beider 
Bestimmungsarten  als  Hülfsmittel  der  Weinbeurthcilung.  Das  Jodidver- 
fahren  wird  zu  diesem  Zwecke  erst  dann  herangezogen  werden  dürfen, 
wenn  es  bei  möglichst  vielen,  gut  definirten  Naturweiuen  zur  Bestimmung 
des  Glyceringehaltes,  sowie  der  Mengenverhältnisse  zwischen  Glycerin 
und  anderen  Gährungsproducten,  beziehungsweise  Glycerin  und  Extract, 
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verwendet  worden  sein  wird.  Diese  Arbeit  wird  um  so  rascher  nnd 
gründlicher  gethan  sein,  je  meJir  Forscher  sich  an  ihr  betheiligen. 
Wir  würden  es  selbstverständlich  sehr  gerne  sehen,  wenn  insbesondere 
die  Wein -Versuchs-  und  -Untersuchungs- Anstalten,  welche  sich  ja  ein- 
wandfreies Untersuchungsmaterial  leichter,  vollständiger  und  systemati- 
scher  verschaffen  können  als  etwa  wir,  unser  Verfahren  auf  seine  Brauch- 
barkeit prüfen  und  möglichst  ausgiebig  vorerst  zu  gedachtem  Zwecke 
benutzen  wollten. 

Hingegen  möchten  wir  uns,  wie  bereits  angedeutet,  vorbehalten, 
das  Jodidverfahren  zur  Glycerinbestimmung  auch  bei  Gegenwart  merk- 
licher Mannitmengeu  möglich  und  eventuell  vom  Isobutylenglykol  unab- 
hängig zu  machen.  Sollte  dies  gelingen,  dann  wird  namentlich  ffir 
rein  wissenschaftliche  Zwecke  eine  cxacte  Glycerinbestimmung  in  Gährungs- 
producten  geschaffen  sein. 

Schon  in  seinem  gegenwärtigen  Zustande  wird  sich  unser  Verfahren 
zur  Lösung  gewisser  Fragen  auf  dem  Gebiete  des  Hefe- Stoffwechsels 
mit  Nutzen  verwenden  lassen.  An  einige  dieser  Probleme  möchten  vir 
selbst  herantreten.  Das  hier  beschriebene  Verfahren  der  Glycerin- 
bestimmung ist  selbstverständlich  in  seiner  Anwendbarkeit  nicht  auf  den 
vorliegenden  Fall  beschränkt.  Insbesondere  möchten  wir  uns  bei  dieser 
Gelegenheit  das  Studium  des  Verseifungsvorganges  bei  Fetten  und  des 
Ranzigwerdens  der  Fette  mittelst  der  neuen  Methode  vorbehalten.  Die 
bezüglichen  Versuche  sind  bereits  weit  vorgeschritten. 


Wir  möchten  unsere  Abhandlung  nicht  schliessen,  ohne  jenen  nerrn, 
welche  uns  durch  Hergabe  von  Material  und  anderweitig  gefördert 
haben,  unseren  wärmsten  Dank  auszusprechen.  Es  sind  dies  insbesondere 
Herr  Director  Hofrath  Dr.  L.  Rocsler,  Herr  Adjunkt  W.  Seifert  an 
der  k.  k.  chemisch-physiologischen  Versuchsstation  für  Wein-  und  Obsthan 
in  Klosterneuburg  und  Herr  L.  Weigert,  Director  und  Professor  an 
der  k.  k.  höheren  Lehranstalt  für  Wein-  und  Obstbau  in  Klostemeuburg. 
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Zar  Hethoxyl-  und  GlycerinbeslimmuDg. 

Von 

M.  J.  Stritar. 

dem  chemischen  LaLoratorium   der  Hochschule  für  Bodenkultur  in  Wien.) 

I.   Apparat.  —  AusftUiniDg  der  Bestimmimg. 

Die  auf  die  Rcactioiisföhigkeit  der  Jodwasserstoffsäure  gegenüber 
»holen  und  Estern  einerseits,  auf  die  Flüchtigkeit  und  leichte  üm- 
»arkeit  der  Alkyljodide  von  niedrigem  Moleculargewicht  mit  alkoholi- 
r  Silbern itratlüsung  andererseits  begründete  Methode  der  Bestimmung 
Alkoholen  und  Alkoholradicalen.  als  deren  erste  Anwendung  die 
ZeiseP)  herrührende  Methoxylbestiramung  zu  bezeichnen  ist,  hat 
h  ihre  in  jüngster  Zeit  von  Zeisel  und  Fanto^)  bewiesene 
chbarkeit  zur  Bestimmung  des  Glycerins  eine  besonders  für  die 
is  wichtige  Erweiterung  erfahren. 

Irgend  welche  wesentliche  Modificationen  dieses  als  »Jodid- 
hode«  bezeichneten  Verfahrens  sind  bisher  nicht  bekannt  geworden 
seiner  Einfachheit  wegen  auch  fernerhin  kaum  zu  erwarten;  der 
u  verwendete  Apparat  hingegen  ist  zwar  verschiedentlich^)  umge- 
t  worden,  ohne  dass  diese  Aenderungen,  mit  Ausnahme  etwa  des 
1  an n 'sehen  Heizapparates*)  als  wirkliche  Verbesserungen  aufzu- 
n  wären. 

Anlässlich  einer  noch  nicht  zu  vollständigem  Abschlüsse  gediehenen 
it*)  zu  einer  grossen  Anzahl  von  Methoxylbestimmungen  gezwungen, 


1)  Monatshefte  für  Chemie  6.  989  (1885);  diese  Zeitschrift  29,  359. 
*)  Zeitschrift  für  das  landwirthsohaftliche  Versuchswes^n   Oesterreichs  4, 
1901);   6,   729  (1902).      Chem.   Centralblatt  1901,  II,  S.  1131;    1902,   I, 
24.    Diese  Zeitschrift  42,  549. 

5)  Benedikt  und  Grttssner,  (Chen»iker-Zeitung  1889,  S.  872;  diese  Zeit- 
t  29, 362);  Eh  mann,  (ebenda,  1890,  S.  1767;  diese  Zeitschrift  80,  633);  vergl. 
Benedikt  und  Bamberger,  (ebenda,  1891,  S.  221;  diese  Zeitschrift  80. 
Bamberger,  (Monatshefte  fär  Chem.  16,  505).  —  He witt  und  Moores 
oxylapparat  (Proc.  Chem.  Soc.  18,  8;  Journal  of  the  chemical  Society  81, 
ist  mir  erst  nach  der  Vollendung  der  vorliegenden  Arbeit  durch  ein  Referat 
:heniischen  Centralblatt  (1902,  I,  545),  sowie  in  dieser  Zeitschrift  (42,  60) 
int  geworden.  Ein  l^rtheil  über  seine  Brauchbarkeit,  insbesondere  zur 
rinbestiramung,  vermochte  ich  mir  daher  nicht  zu  bilden. 
*)  Benedikt  und  Bamberger,  1.  c. 
5)  Vergl.  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  85,  12r'>2  (1902). 
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benutzte  ich  einen  von  der  ursprünglichen  Versuchsanordnung  Zeiseli 
nur  wenig  verschiedenen  Apparat,  ähnlich  dem  von  Zeisel  nnd  Fanto 
beschriebenen ;  diese  sehr  zweckmässige  und  bequeme  Vorrichtung  ist 
jedoch  bei  eintretender  Verschmutzung  nicht  eben  einfach  zu  reinig«». 
Es  lag  nahe,  diesem  Uebelstande  durch  Weglassung  des  Lauwaaser* 
kühlers  abzuhelfen,  dessen  Entbehrlichkeit  bei  Methoxylbestimniongei 
schon  Herzig^)  bekannt  war;  wie  diesbezügliche  Versuche  gezeigt  habei, 
ist  er  auch  bei  Aethoxyl-  und  Propoxyl-  oder  Glyccrinbestimmooga 
überüüssig ;  selbst  auf  die  Wanuhaltung  des  Waschapparates  durch  äossen  j 
Wärmezufuhr  kann  verzichtet  werden,  wenn  nur  der  vom  JodalkjFi» 
dampfe  zurückzulegende  Weg  möglichst  kurz  bleibt. 

So  entstand  der  beistehend  in  ^j^  der 
Naturgrösse  abgebildete  Apparat  Figur  34, 
bestehend  aus  dem  Siedekölbchen  A,  den 
Steigrohr  mit  Aufsatz  und  Stopfen  B,  dei 
Vorstoss  C  und  den  beiden  Vorlagen  D 
und  E. 

Das  etwa  40  cc  fassende  Siedekölbcba 
trägt  angeschmolzen  ein  gebogenes,  nahe 
der  Schmelzstelle  auf  mindestens  Itu 
lichten  Durchmesser  verengtes  Rohr  zun 
Einleiten  des  Kohlendioxydgases.  —  Der 
Waschapparat,  ähnlich  dem  Schrötter- 
sehen  Exsiccatoraufsatze  gebaut,  besteht 
aus  dem  die  Fortsetzung  des  10  cm  langea 
und  im  Lichten  7—8  mm  weiten  Steig- 
rohres umschliessenden  Mantel  mit  seit- 
lichem Ansatzrohr  und  dem  bis  knapp 
auf  den  Boden  des  Mantelgefisses 
reichenden,  dort  etwas  eingezogenen  Rohrstopfen.  (Vergleiche  indessen 
die  Bemerkung  am  Schlüsse  der  Abhandlung.)  Die  Abmessungen 
des  Aufsatzes  sind  derart  gewählt,  dass  er  anstandslos  mit  mindestens 
5  cf  Waschflüssigkeit  gefüllt  werden  kann.  —  Die  Form  des  Vorstosscs 
ist  aus  der  Zeichnung  zu  ersehen ;  das  untere  Ende  des  ersten  Emieit- 
rohres ist  etwas  erweitert,    um  Verstopfung   durch  angesetztes  Jodsilber 


Jj  Ber.  über  den  111.  internatlünnlen  Congress  für  angewandte  Cbem.  189S, 
Wien  1«99,  II f,  66. 
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ni  verhindern.  —  Die  erste  Vorlage,  ein  Erlenmeyerkolben  mit 
ireitem  Halse,  fasst  bis  zu  einer  etwa  in  halber  Höhe  angebrachten 
Harke  45  cc,  die  zweite,  im  Allgemeinen  nicht  gerade  nothwendig,  aber 
mpfehlenswerth,  weil  ihr  Vorhandensein  eine  gewisse  Beruhigung  ge- 
wihrt  ^),  braucht  nicht  mehr  als  5  cc  zu  fassen. 

Die  Verbindung  der  einzelnen  Theile  des  Apparates  kann  bei  ge. 
KSmlichen  Alkoxylbestimmungen  zur  Noth  durch  Korkstopfen  bewerk- 
rtdligt  werden ;  bei  Glycerinbestimmungen  ist  hiervon  wegen  ihrer  mit- 
«ter  vierstündigen  Dauer  entschieden  abzurathen^).  Volle  Sicherheit 
jiwähren  nur  sorgfälltig  hergestellte  Schliffe,  die  mit  Wasser  oder  reiner, 
^fmpdicker  Phosphorsäure  gedichtet  und  vermöge  der  angeschmolzenen 
Hörnchen  durch  Drahtspiralen  oder  besser  federnde  Klemmen  aus  Messinge 
draht  zusammen  gehalten  werden ;  Gummiringe  sind  zur  Befestigung  des 
Biedekölbchens  weniger  geeignet. 

Sollen  in  demselben  Apparate  mehrere  Bestimmungen  hinter  ein- 
uider  ausgeführt  werden,  so  ist  es  nothwendig,  dass  man  über  zwei 
Hier  drei  auf  den  Schliff  des  Steigrohres  passende  Kölbchen  und  ein 
ireiteres  Paar  Vorlagen  verfüge.  Nachbestimmungen  werden  durch 
dnen  zweiten  Verstoss  mit  nur  einem  Einleitrohre  sehr  erleichtert. 

Die  Ausführung  der  Bestimmung  geschieht  auf  die  bereits  bekannte 
"Weise.  Die  Jodwasserstoffsäure  soll  eben  deutlich  sieden,  so  dass  sich 
der  Siedering  etwa  bis  zur  halben  Höhe  des  Steigrohres  erhebt.  Länger 
indauemdes  stärkeres  Sieden  ist  zu  vermeiden,  da  hierbei  zu  viel  Jod- 
irasserstoff  in  den  Aufsatz  destillirt  und  dieser,  sowie  das  Steigrohr, 
ärch  sublimirtes  Jod  und  bisweilen  auch  durch  schmierige  Destillations- 
(roducte  verunreinigt  wird,  die  geringe  Mengen  Jodalkyl  ziemlich  fest 
arflckhalten.  Hierdurch  wird  möglicher  Weise  das  Resultat,  jedenfalls 
aber  die  Dauer  der  Bestimmung,  in  oft  recht  unangenehmer  Weise  be- 
einflusst.  Man  bedient  sich  daher  zum  Erhitzen  des  in  einem  Bade 
von  Glycerin  oder  syrupöser  Phosphorsäure  befindlichen  Kölbchens 
eines  genau  regulirbaren  Brenners  (nach  Teclu  oder  Fi n kener), 
dessen  Mündung  mit  einer  Kappe  aus  nicht  zu  engmaschigem  Kupfer- 
drahtgewebe  verschlossen   ist,    damit    die   Flamme    auch    bei    kleinster 


1)  Trübung  der  Silberlösung  in  der  zweiten  Vorlage  —  bei  nicht  allzu 
starkem  Gasstrome  —  ist  mir  bisher  nur  bei  Alkoxylbestimmungen  in  Buchen« 
bolz  vorgekommen. 

*)  Der  Schliff  zwischen  C  und  D  kann  auch  in  diesem  Falle  durch  einen 
Kork  ersetzt  werden. 
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Hahnstellung  nicht  zurückschlagen  kann,  und  merkt  oder  markirt  sich 
ein  für  allemal  die  richtige  Flammenhöhe.  —  Bei  einigermaassen  richtig 
geleitetem  Erhitzen  dauert  eine  gewöhnliche  Bestimmung  nicht  länger 
als  in  dem  von  Zeisel  und  Fanto  benutzten  Apparate  mit  Ueizvor- 
richtung;  beim  Arbeiten  mit  zuckerhaltigen  Flüssigkeiten  (Süssweinon) 
dauert  sie  allerdings  um  etwa  eine  halbe  Stunde  länger. 

Die  zur  gcwichtsanalytischcn  Bestimmung  des  Jodsilbers  erforder- 
liche Zeit  lässt  sich  durch  folgendes  Verfahren  bedeutend  abkürzen. 

Der    mit   Wasser    und    etwas   Salpetersäure   vermischte,    in  einem 
Becherglase  befindliche  Inhalt   der  beiden  Vorlagen  wird  nach  dem  Er- 
wärmen in  fliessendem  Wasser  gekühlt  ^),  wozu  sich  ein  Geföss  mit  seit- 
licher Ueb  erlauf  röhre,  zum  Beispiel  ein  sogenannter  Decantirtopf,  eignet, 
und  sodann  unter  Anwendung  einer  Wasserluftpumpe  durch  ein  Asbest- 
filterröhrchen  aus  Kaliglas  filtrirt,    wie   man  sie   allgemein  zur  Zucker- 
bestimmung nach  Allihn  anzuwenden  pflegt.     Auf  das  Röhrchen  wirf 
ein  heberartiges,   gekrümmtes  Glasrohr  von   ungefähr   5  mm   Lichtweite 
aufgesetzt,   vermöge  dessen  zunächst  die  überstehende  Flüssigkeit,  dam 

Niederschlag  und  Spülwasser  selbstthätig  an- 
gesaugt werden.  (Vergleiche  die  Figur  35). 
Hierdurch  wird  nicht  nur  Zeit  gewonnen, 
sondern  auch  jeder  Verlust  sicher  vermieden. 
Sobald  der  Niederschlag  vollstündig  ins 
Röhrchen  gebracht  ist,  wird  das  Saugrohr 
abgenommen,  abgespült,  und  der  Niederschlag 
mit  Wasser  und  Weingeist  zu  Ende  gewaschen. 
Das  möglichst  trocken  gesogene  Rohr  wird 
sodann  unter  beständigem  Durchsaugen  von 
Luft  und  unausgesetztem  Drehen  einige  Minuten 
über  der  Flamme  eines  Bunsenbrenners  erhitzt 
bis  sich  das  Jodsilber  in  seiner  ganzen  Masse 
hochgelb  gefärbt  hat  und  am  Rande  bräunlich  zu  werden  anfängt,  dann 
erkalten  gelassen  und  gewogen. 

Wohlfeiler  und  bequemer  als  Röhrchen  mit  Platindrahtnetz  sind 
solche  mit  gut  passendem  Porzellansicb  von  ungefähr  20 — 25  mm  Durch- 
messer mit  möglichst  vielen   feinen  Löchern;    sie   filtriren   noch  rascher 


Fig.  35. 


1)  Bei   VerwcDdune    guter,    widerstandsifahiger   Filtrirkolben   kann  man 
auch  lieiss  tiltrircn. 
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md  können  öfter  gebraucht  werden,  verlangen  aber  beim  Erhitzen  Qber 
freier  Flamme  grössere  Aufmerksamkeit.  Zur  Verhinderung  des  Rollens 
bei  der  Wägung  versieht  man  sie  zweckmässig  am  oberen  Ende  mit 
kurzen  Glasfüsschen.  Während  des  Erkaltens,  sowie  bei  Nichtgebrauch, 
bewahrt  man  sie  in  einem  verschliessbaren  Glasrohre  auf.  ^) 

Von  den  die  Brauchbarkeit  des  neuen  Apparates  erweisenden  Beleg- 
analysen sollen  hier  nur  die  Resultate  einiger  Glycerinbestimmungen 
Platz  finden.  Das  Material  hierzu  verdanke  ich  Herrn  Dr.  Fanto, 
der  auch  die  mit  einem  Sternchen  bezeichneten  Parallelbestimmungen 
in  dem   von  Zeisel   und    ihm  beschriebenen  Apparate  ausgeführt  hat. 

I.    Versuche   mit   Triacetin. 
(Glycerinäquivalent  42,21  ^j^.) 


Ver- 

Angc- 

Darin  ent- 

Er- 

Daraus be- 

Berech- 

snchs- 

wandtes 

haltenes 

haltenes 

rechnetes 

Differenz 

Glycerin- 

No 

Triacetin 

Gl^^cerin 

Jodsilber 

Glycerin 

äquivalent 

g 

Q 

9 

9 

9 

% 

1. 

0,3205 

0.1353 

0.3472 

0,1362 

+  0,0009 

42,49 

2. 

0,3138 

0,1325 

0,3378 

0,1325 

0,0000 

42,22 

3. 

0.3581 

0,1512 

0,3823 

0,1499 

—  0,0013 

41,87 

4. 

0,2327 

0.0982 

0,2514 

0.0986 

+  0,0004 

42,37 

5. 

0,2049 

0,0865 

0.2227 

0,0873 

+  0.0008 

42,63 

6. 

0.2118 

0,0894 

0,2295 

0,09C0 

+  0,0006 

42,50 

IL    Glycerinbestimmungen   in  Weinen. 

(1.  Wälschriesling  1900;    2.  Sylvaner  1900:    3.  Rothgipfler  1900; 

4.  Süsswein  mit  16,77  ^/^  Invertzucker.) 


Weinsorte 

1. 

.L_ 

" 

3. 

4. 

d  Arbeit  genommene  Menge  .    . 

1       10  cc 

10  cc 

10  cc 

5cc 

refnndencs  Jodsilber  in  Grammen 

1     0,2691 
*0,2719 

0.2263 
*  0,2257 

0,888 
♦0,885 

0,2605 
*  0,2608 

0,1263 
♦0,1270 

Intsprechend   Glycerin   in   100  cc 
Wein  in  Grammen  .... 

,     1,056 
1  *  1,067 

1.022 
M,023 

0,990 
♦0,998 

1)  Diese  Rohrchen  eignen  sich  auch  sehr  gut  zum  Abfiltriren  von  Ammonium- 
hosphormulybdat  und  dergl.  SS-» 
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II.   Sarstellnng  von  Jodwasserstoffsänre. 

Bekanntlich  muss  die  beim  Jodidverfabren  verwendete  Jodmrasser- 
stofFsäure  von  Schwefel-  und  Phosphorverbindungen  frei  sein. 

Jodwasserstoffsäure  von  der  Dichte  1,7,  57 ^/^^  Jodwasser- 
Stoff  enthaltend,  ist  durch  fractionirte  Destillation  leicht  in  befriedigender 
Reinheit  zu  erhalten,  setzt  also  kein  besonders  reines  Jod  voraas,  a 
kann  vielmehr  das  aus  den  Jodrückständen  wieder  gewonnene  Jod  ohne 
vorherige  Sublimation  mit  Phosphor  und  Wasser  in  Reaction  gebracht 
werden.     Am  besten  hat  sich  die  folgende  Arbeitsvorschrift  bewährt: 

300^  trockenes  Jod  —  von  feuchtem  oder  unreinem  entsprechend 
mehr  —  werden  in  einem  etwa  1 1  fassenden  Kolben  mit  300  cc  Wasser 
Übergossen.     Unter  Umschwenken  trägt  man  nun  15  g  rothen  Phosphor 
in  kleinen  Portionen  ein,   wobei   sich   die  Masse  ziemlich  erhitzt,  ffigt 
sobald  alles  Jod  gelöst  ist  und  die  Reactionsgeschwindigkeit  abgenommei 
hat,   weitere  bg  Phosphor  zu,   verdünnt   mit  wenigstens  100  cc  Wasser 
und   erhält    die  Flüssigkeit   am  Rückflusskühler  so  lange   in  lebhaflei 
Sieden,   bis  sie  fa^t  farblos   geworden  ist;   ist  dies   nach   einer  halbea 
Stunde  noch  nicht  der  Fall,  so  kann  noch  etwas  Wasser  und  Phosphor 
zugegeben  werden;   ein   Ueberschuss   des   letzteren  ist   nicht  schädlid 
Nach  dem  völligen  Erkalten   wird   durch  Asbest  liltrirt  und  das  Ton 
Phosphor  völlig  befreite,  klare,  röthlichgelb  gefärbte  Filtrat  us 
einer   mindestens    1 1   fassenden   Retorte    der   fractionirten    Destillation 
unterworfen. 

Um  die  Anwendung  von  Korken  und  die  damit  verbundenen  Unzo- 
träglichkeiten  zu  vermeiden,  ist  an  den  Hals  der  Retorte  ein  50— 60«i 
langes  Glasrohr  angeschmolzen,  über  das  der  Mantel  eines  gewöhnliclieD 
Lieb  ig 'sehen  Kühlers  geschoben  wird.  Das  Thermometer  wird  zo 
gleichem  Zwecke  nicht  geradezu  in  die  Retorte  eingeführt,  senden 
steckt  in  einer  (dünnwandigen)  Eprouvette,  die  ihrerseits  in  dem  Tubos 
der  Retorte  mit  Asbestpapier  eingedichtet  ist. 

Die  erste  Fraction,  bis  115^  (uncorr.),  ist  mit  flüchtigen  Phosphor-, 
und  falls  aus  Rückständen  regenerirtes  Jod  verwendet  wird,  auch  nut 
Schwefelverbindungen  stark  verunreinigt  und  enthält  nur  wenig  Jodwasser- 
stofl: ;  sie  wird  zu  den  Jodrückständen  geschüttet.  Die  zweite  Fraction,  bis 
125*^,  wird  zweckmässig  bei  neuerlicher  Bereitung  von  Jodwasserstoff 
anstatt  Wasser  verwendet. 
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Die  ersten  10  cc  des  nun  folgenden  Destillates  werden  sofort  im 
thoxylapparat  geprüft,  während  man  die  inzwischen  übergehende  Säure 
Antheilen  zu  50  cc  auffängt.  Erweist  sich  die  Probe  als  gut,  so 
d  alle  folgenden  Destillate  ohne  weitere  Prüfung  verwendbar;  andern- 
Is  prüft  man  der  Reihe  nach  die  erhaltenen  Fractionen. 

Vor  dem  Gebrauch  kann  zur  Vorsicht  die  Dichte  controlirt 
irden. 

Rauchende  Jodwasserstoffsäure  von  der  Dichte  1,9 
T  Gljcerinbestimmung  in  wässerigen  Lösungen  versuchte  ich  anfangs 
ich  dem  von  Bodenstein ^)  empfohlenen  Contactverfahren  darzu- 
ellen,  kam  aber  zu  keinem  zufriedenstellenden  Resultate.  Die  Reaction 
dief  sehr  langsam  und  unvollständig,  vermuthlich  wegen  ungeeigneten 
latingehalt^  der  Contactsubstanz,  über  den  die  a.  a.  0.  gegebene, 
Dst  äusserst  genaue  Beschreibung  leider  keine  Angaben  enthält. 

Als  sehr  brauchbar  hingegen  erwies  sich  die  von  Lothar  Meyer*) 
irrührende,  bekannte  Vorschrift,  sofern  reines,  von  Schwefelverbindungen 
eies  Jod  zur  Anwendung  kam.*)  Aus  den  Jodrückständen  durch 
lliang  mit  Chromsäuremischung  gewonnenes  Jod  muss  zu  diesem 
wecke  über  Jodkalium  sublimirt  werden,  da  es  auch  durch  lange  fort- 
isetztes  Waschen  nicht  ganz  frei  von 


ihwefelsäure  erhalten  werden  kann. 
Zur  Vornahme  der  Operation 
gnet  sich  recht  gut  der  von  mir 
srwendete,  aus  Figur  36  ersichtliche 
pparat,  der  mit  300  g  Jod  beschickt 
erden  kann.  Das  an  den  Stopfen  des 
olbens  seitlich  angeschmolzene  Rohr 
eibt  leer,  da  es  sich  nicht  um  die  Be- 
itong  absolut  farbloser  Säure  han- 
Jlt  und  eingebrachte  Absorptions- 
ittel  für  Joddampf  (feuchter  Phos- 
lor  auf  Bimsstein)  leicht  zu  ärgcr- 
:hen  Verstopfungen  Anlass  geben  könnten 
It  syrupdicker  Phosphorsäure  gedichtet. 


Fig.  36. 


Die  Schliffstellen   werden 


1)  Zeitschrift  f.  physikal.  Chem.  18,  59  (1894.) 

«)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  20,  3381  (1887);  Damm  er, 
Jidbnch  der  anorg.  Chem.  I,  552. 
3)  Jodum  resubliipatum. 
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In  die  gut  zu  kühlende  Vorlage  gibt  man  nach  dem  oben  be- 
schriebenen Verfahren  bereitete  Jodwasserstoffsänre  von  der  Dichte  1,7 
in  Partieen  von  ungefähr  50  bis  100  er.  Das  Einleitrohr  darf  nnr  mit 
der  Spitze  des  schief  abgeschliffenen  Endes  in  die  Flüssigkeit  eintauchen, 
da  sonst  ein  Zurücksteigen  derselben  auch  bei  grosser  Aufmerksamkeit 
kaum  vermieden  werden  kann. 

Die  Reaction  verläuft  anfangs  ziemlich  ruhig,  wird  aber  stürmisch, 
sobald  die  Masse  im  Kolben  erst  flüssig  geworden  ist;  daher  ist  io 
diesem  Stadium,  besonders  aber  beim  schliesslichen  Erwärmen  im  Wasser- 
bade  Vorsicht  geboten,  damit  nicht  Verluste  eintreten.  Sobald  dk 
Säure  in  der  Vorlage  bei  regelmässiger  Gasentwicklung  stark  zu  ranchen 
anfangt,  besitzt  sie  in  der  Regel  die  richtige  Dichte,  und  man  legt  dann 
frische  Säure  vor. 

Der  im  Kolben  hinterbleibende  Rückstand  wird  bei  der  Bereitung 
schwacher  Säure  (1,7)  verwendet. 

Die  »starke  Säure«  muss  eine  Dichte  von  mindestens  1,90  zeigen 
und  wird  zur  Prüfung  im  Mcthoxylapparat  auf  1,7  verdünnt.  Obschon 
sich  bei  dieser  Darstellungsmethode  an  den  kälteren  Theilcn  des  Apparates 
jedesmal  recht  merkliche  Mengen  schön  krystallisirten  Jodphosphonioms 
ansetzten,*  erwies  sich  die  erhaltene  Säure,  auch  bei  Verwendung  von 
ungereinigtem  Phosphor,  stets  als  frei  von  flüchtigen  Phosphorver- 
bindungen. 

m.   Das  Verhalten  des  reihen  Phosphors  im  Jodidapparate. 

Bei  der  Verwendung  von  rothem  Phosphor  als  Waschmittel  zur 
Reinigung  des  Jodiddampfes  tritt  bekanntlich  stets  eine  variable  Menge 
bräunlichen  bis  schwarzen  Beschlages  an  der  Mündung  des  Einleitrohres 
auf,  als  Product  der  Reaction  flüchtiger  phosphorhaltiger  Stoffe  mit 
der  alkoholischen  Silbernitratlösung;  auch  von  etwa  beigemengten  Antheilen 
der  gelben  Modification  durch  Extraction  mit  Schwefelkohlenstoff  ge- 
reinigter Phosphor  zeigt  dasselbe  unliebsame  Verhalten. 

Da  rother  Phosphor  bei  den  im  Waschapparat  herrschenden,  weit 
unter  100 '^  liegenden  Temperaturen  nicht  merklich  verdampft,  kann 
die  Ursache  dieser  Erscheinung  der  Hauptsache  nach  nur  in  der  all- 
mählichen Verflüchtigung  bereits  im  Phosphor  enthaltener,  durch  die 
angewandten  Lösungsmittel  nicht  ausziehbarer  oder  auch  stets  wieder 
neugebildcter  Phosphorverbindungen  zu  suchen  sein. 
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Erwärmt  man  eine  wässerige  Aufschlämmung  von  0,1  bis  0,2  g 
it  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Schwelelkohlenstoflf  gereinigten,  ge- 
chlosen  rothen  Phosphors^)  in  einem  Blasenzähler  bei  etwa  70 — 80 '^ 
1  Kohlendioxydstrom,  also  unter  ähnlichen  Bedingungen  wie  bei  einer 
Ikoxylbcstimmung,  so  scheidet  sich  in  der  vorgelegton  alkoholischen 
übernitratlösung  zunächst  der  bekannte  braune  Beschlag  ab,  der  sich 
ald  vom  Rohre  ablöst  und  in  Gestalt  schwarzer  Flitter  zu  Boden  Mit. 
Ke  in  einer  bestimmten  Zeit  gebildete  Menge  dieser  Substanz  nimmt 
lei  länger  fortgesetztem  Durchleiten  von  Kohlcndioxyd  rasch  ab,  so  dass 
ichliesslich  während  12  Stunden  nicht  mehr  als  0,1  mg  davon  gebildet 
irird.  Ersetzt  man  dann  den  Kohlendioxydstrom  durch  einen  gleich 
itarken  Luftstrom,  so  steigt  die  in  einer  Stunde  gebildete  Menge  sehr 
•asch  auf  0,5  mrf  und  darüber.  Zusatz  einiger  Tropfen  reiner  Jodwasser- 
itoffsäure  zur  Suspension  verriugert  die  Menge  des  Beschlages  sehr 
Derklich. 

Der  gebildete  Beschlag  enthält  Phosphor  und  Silber,  die  davon 
ibfiltrirte  Lösung  gibt  nach  Ausfällung  des  Silbers  mit  Salzsäure  und 
)xydation  mit  Salpetersäure  deutlich  die  Rcactionen  der  Phosphorsäure 
alt  Molybdänmischung  und  mit  Magnesiamixtur.  Die  von  Säuren  des 
*hospbors  ursprünglich  vollständig  freie  Suspension  reagirt  schliesslich 
tark  sauer  und  enthält  ansehnliche  Quantitäten  Phosphorsäure. 

Die  Ursache  des  geschilderten  Verhaltens  kann  also  nur  in  der 
ingsamcn  Oxydation  des  rothen  Phosphors  bei  Gegenwart  von  Wasser 
nd  Luftsauerstoff  ^)  liegen. 

Hierdurch  wird  auch  die  Thatsachc  verständlich,  dass  öfters  ge- 
raucht«, also  im  Kohlendioxydstrom  erwärmte,  Jodwasserstoff  ent- 
altendc  Aufschlämmung  einen  kaum  wahrnehmbaren  Beschlag  ver- 
rsacht;  aus  diesem  Grunde  ist  es  empfehlenswerth,  frisch  angesetzter 
aspension  wenige  Tropfen  reiner  Jodwasserstoffsäure  zuzusetzen. 

Neuerdings  kommt  im  Handel  eine  Sorte  von  rothem  Phosphor 
»r,  die  sich  durch  eine  auffallend  hellrothe  Farbe  und  einen  intensiven, 
iderlichen  Geruch  auszeichnet,  der  auch  durch  die  Extraction  mit 
Ikohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  nicht  beseitigt  werden  kann, 
e  Verwendung  dieses  Phosphors   im  Jodidapparat  ist  schon  deswegen 


^)  Die  Probe  entstammte  einem  seit  mehreren  Jahren  in  der  Sammlung 
j  Institutes  befindlichen  Präparate. 

2;  Per  sonne,  Comptes  rendus  45,  113 ;  Wilson,  Pharmaceutical  Journal 
1  Transactions  17,  410;  Pqdler,  Cliem.  News  65,  2U, 
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Dicht  rathsam,  weil  dessen  äusserst  feine  Theilchen  sich  an  der  Wand 
des  Waschaofsatzes  in  höchst  unangenehmer  Weise  in  die  Höhe  ziehen 
und  so  das  Zustandekommen  einer  gleichmässigen  Aafschlämmang 
vereiteln. 

Eine  Abtrennung  dieser  in  reichlicher  Menge  auftretenden  Antheile 
durch  Schlämmung  hat  sich  in  einfacher  Weise  nicht  ausfahren  lassen; 
auch  partielle  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  dergleichen 
führte  nicht  zum  Ziele;  sie  gelingt  aber  praktisch  vollstilndig  dordi 
längeres  Kochen  der  rohen  Handelswaare  mit  zchnprocentiger  Kali- 
oder Natronlauge,  wobei  die  feineren,  hellrothen  Theile  unter  Ent- 
wicklung von  nicht  selbstentzündlichem  Phosphorwasserstoff  ziemlich 
energisch  angegriffen  werden,  während  die  gröberen,  dunkelrothen 
Partikelchen  der  Einwirkung  des  Hydroxydes  nur  in  geringem  Maasse 
unterliegen.  Sobald  der  Geruch  nach  Phosphorwasserstoff  fast  ver- 
schwunden ist,  lässt  man  erkalten  und  filtrirt;  zeigt  der  Rückstand 
beim  Erwärmen  mit  frischer  Kalilauge  nennenswerthe  Gasentwicklong, 
so  ist  die  Reinigung  zu  wiederholen.  Schliesslich  wäscht  man  mit 
Wasser,  bis  das  Filtrat  vollkommen  neutral  reagirt,  und  bewahrt  den 
gereinigten  Phosphor  in  einem  gut  schliessenden  Fläschchen  unter 
Wasser  auf. 

Beim  Waschen  geht  ein  Theil  des  anscheinend  in  seiner  ganzen 
Masse  dunkelroth  gefärbten  Productes  mit  hellrother  Farbe  durchs 
Filter,  ganz  besonders  beim  Aufgiessen  von  frischem  Wasser,  bis  die 
Verstopfung  der  gröberen  Filterporen  dieser  Erscheinung  ein  Ziel  setzt. 
Das  hellroth  getrübte  Filtrat  klärt  sich  selbst  bei  mehrwöchentlichem 
Stehen  nicht,  nach  Zusatz  von  etwa  10  ^/^  Chlornatrium  aber  bereits 
innerhalb  weniger  Stunden,  während  es  schon  viel  kleinere  Mengen  von 
Elektrolyten  klar  filtrirbar  machen. 

Ein  ganz  ähnliches  Verhalten  zeigt  ungereinigter  Phosphor. 

Ob  diese  Substanz  mit  dem  von  Muthmann^),  Retgers*)  und 
Schenck^)  beschriebenen  hellrothen  Phosphor  identisch  ist  oder  ein 
Oxydationsproduct  des  Phosphors  darstellt,  dürfte  vorderhand  noch  ak 
unentschieden  gelten ;  mit  dem  von  Michaelis,  Pitsch  und  A r e n d *) 


1)  Zeitschrift  f.  anorg.  Cham.  4,  303. 

2)  Ebenda  6,  210. 

9)  6er.  d.  deutsch,  ehem.  GescUsch.  zü  Berlin  85,  351. 
«)  Ebenda  82,  337;  Lieb  ig 's  Annalen  810,  45;  814,  259. 
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schriebenen  P^O   oder  Besson's  PgO^)   stimmt  sie   in   ihrem   Ver- 
Lten  nicht  flberein. 

Die  bisher  gemachten  Beobachtungen  stehen  mit  den  Versuchser- 
bnissen von  Michaelis  und  Arend^)  in  Einklang;  die  weitere 
»rfolgung  des  Themas  musste  nach  dem  Erscheinen  dieser  Publication 
)bl  unterbleiben. 

IV.   Andere  Mittel  zur  Beinigung  des  Jodiddampfes. 

An  Stelle  von  rothem  Phosphor  können  selbstverständlich  alle 
toffe  als  Waschmittel  Verwendung  finden,  die  Jod  durch  üeberführung 
1  Jodion  im  Waschaufsatze  zurückzuhalten  vermögen,  ohne  auf  Alkyl- 
)dide  einzuwirken  oder  störende  Dämpfe  zu  entwickeln;  so  sind  aus 
rsterem  Grunde  alle  stark  alkalischen  Lösungen,  aus  letzterem  zum 
ieispiel  das  in  der  Maassanalyse  verwendete  Natriumthiosulfat  un- 
rauchbar. 

Von  neuen  Waschmitteln  wurden  Ferro -Kaliumoxalat,  Hydroxyl- 
min  und  Natriumbrechweinstein  erprobt. 

Ferrokaliumoxalat  (nach  E d e r 's  Vorschrift  bereiteter  Eisen- 
lalatentwickler)  wirkt  auch  in  saurer  Lösung,  vermag  aber  nur  wenig 
od  zurtlckzuhalten. 

Hydroxylamin  (5  procentige,  mit  Natriumcarbonat  alkalisirte 
üsung  des  Chlorhydrats)  reagirt  nach: 

2NH30  +  2J3  =  N20  +  H20  +  4HJ3), 
)er  nur  in  alkalischer  Lösung,  weshalb  Zusatz  von  kohlensaurem  Kalk, 
'agnesia  oder  doppelt -kohlensaurem  Natron  zu  empfehlen  ist.  Hydro- 
riamin  verursacht  das  Auftreten  minimaler  Mengen  eines  bräunlichen 
nflüges,  wahrscheinlich  infolge  der  Reduction  von  Silbernitrat  durch 
€  in  Spuren  mitgerissene  Base. 

Natriumbrechweinstein  (in  ziemlich  concentrirter*  Lösung; 
ks  Kalisalz  ist  seiner  geringeren  Löslichkeit  wegen  weniger  ge- 
riet) hat  sich  sehr  gut  bewährt;  er  kann  öfter  verwendet  werden 
id  erzeugt  keine  Spur  eines  Beschlages.  Die  Lösung  hält  Schwefel- 
isserstoff  und  dergleichen  ganz  oder  theilweise  zurück ;  die  Gegenwart 

1)  Comptes  rendus  124,  763;  125,  1032. 
«)  Liebig's  Annalen  825,  361. 

3)  Meyeringh,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch,  zu  Berlin  10,  1940; 
se  Zeitschrift  18,  345. 
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störender  Schwefelvcrbindungcn  in  der  JodwasserstoflFsäure  oder  in  der 
untersuchten  Substanz  ist  daher  an  dem  Auftreten  eines  röthlichgelben 
Niederschlages  von  Antimontrisulfid  in  der  Waschflüssigkeit  zu  er- 
kennen. ^) 

Nachdem  indessen  zahlreiche  Blindversuche   dargethan  haben,  dasa 
die  Menge  des  von  gutem,  eventuell  gereinigtem  Phosphor  verursachten 
Beschlages  auch  bei  genauen  Bestimmungen  stets  vernachlässigt  wcnleo 
kann,    liegt   im   Allgemeinen   wohl   kein  Grund   vor,    diesem   lange  be- 
währten   Waschmittel    untreu   zu   werden;    doch   kann   die    Anwendung 
einer  Lösung   für  solche  Apparate   empfohlen  werden,    bei  denen  die 
Aufschlämmung  des  Phosphors  infolge  von  ungeeigneter  Form  des  Auf- 
satzes  nicht   in   der  gewünschten  Weise   erfolgt.     Bei   der   in  Fig.  34 
abgebildeten   älteren  Gestalt   des  Rohrstopfens  wird  nämlich  durch  den 
mit  etwaigem  Siedeverzug  verbundenen   unregelmässigen  Gang  des  Gas- 
stromes leicht  der  gesammte  Phosphor  an  den  Wandungen  des  Aufsatzes 
in  die  Höhe  geschwemmt  und  so  unwirksam  gemacht.     Bei  den  neoer- 
dings  hergestellten  Apparaten  ist  dieser  Uebelstand  dadurch  vermiedeo, 
dass  sich  der  Rohrstopfen  bereits   in  der  Mitte  allmählich  verjüngt  m 
in   ein   einige  Centimeter  langes   Rohr  von   entsprechendem  Lumen  zh 
endigen. 

Die  in  vorstehender  Abhandlung  beschriebenen  Apparate  —  der 
Jodidapparat  ist  unter  Musterschutz  gestellt  —  sind  bei  Paul  Haack, 
Wien  9/3,  Gareiligasse  4,  zu  beziehen. 


Ueber  das  Auftreten  von  Eisen  und  Mangan  in 
Wasserleitungswasser. 

Von 

E.  V.  Räumer. 

Die  Wasserversorgung  unserer  bayerischen  Städte  und  Landgemeinden 
schreitet  in  den  letzten  zehn  Jahren,  Dank  der  Fürsorge  unserer  Regierung, 
welche  in  dem  königlichen  Wasserversorgungsbureau  eine  mustergtütige 
Centrale  für  diesen  Zweck  geschaffen  hat,  rasch  vorwärts.     Wenngleich 

1)  Es  braucht  kaum  bemerkt  zu  werden,  dass  hierdurch  die  Anwendun? 
des  Jodidverfahrens  bei  Anwesenheit  von  Schwefel  Verbindungen  nicht  enm'f- 
licht  wird. 
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der  Eröffnung  und  Einweihung  neuer  Wasserleitungen  die  Thätigkeit 
jerer  Untersuchungsanstalten  geflissentlich  ignorirt  wird,  wahrscheinlich 
ishalb,  weil  unsere  Analysen  unentgeltlich  gefertigt  werden  und  so  im 
dget  der  unternehmenden  Gemeinden  keinen  Eindruck  hinterlassen, 
rfte  aus  Nachfolgendem  ersichtlich  sein,  welch'  schwierige  Aufgaben 
s  oft  zufallen,  und  welche  Arbeitsmehrung  durch  diese  Wasserunter- 
i'hungen  im  Laufe  der  Jahre  für  unsere  Anstalten  erwachsen  ist. 
itrug  doch  die  Zahl  der  Wasseranalysen  an  unserer  Anstalt  in  dem 
•hre  1890  nur  erst  90  per  Jahr  mit  62  Beanstandungen,  während  im 
ihre  1902  493  Wasseranalysen  gefertigt  wurden  mit  2(52  Beanstandungen. 

Die  Schwierigkeit  der  Aufgabe  wird  nun  noch  dadurch  vermehrt, 
ISS  nicht  allein  durch  Ausführung  einer  einfachen  Trinkwasseranalyse 
mstatirt  werden  muss,  ob  das  Wasser  sich  zum  Zwecke  der  Wasser- 
?rsorgung  eigne,  sondern  besonders  noch  darauf  Rücksicht  zu  nehmen 
t,  dass  bei  grösseren  Leitungen  keine  Störungen  in  Folge  des  Eisen- 
jhaltes  des  Wassers  und  des  mit  diesem  Eisengehalt  oft  Hand  in  Hand 
jhenden  Auftretens  der  Crenothrix  polyspora  eintreten. 

Bei  der  langjährigen  Thätigkeit  in  dieser  Richtung  machte  ich  die 
rfahrung,  dass  Klagen  über  Auftreten  der  Crenothrix  und  Störungen 
irch  Eisenausscheidungen  in  Folge  dieses  Auftretens  nur  von  solchen 
rten  einliefen,  welche  das  Wasser  zu  ihrer  Leitung  aus  gebohrten 
mndwasserbrunnen  beziehen,  während  Orte,  welche  in  der  glücklichen 
[Ige  sind,  Quellwasser  zu  diesem  Zwecke  zur  Verfügung  zu  haben,  von 
Ichcn  Störungen  befreit  blieben.  So  wurden  wiederholt  Störungen 
irch  Eisenaussclieidungen  und  Crenothrix  in  Bamberg,  Eichstätt,  Er- 
iigen,  Weiden,  Cham  beobachtet,  woselbst  crbohrtes  Grundwasser 
erwondung  findet,  während  Amberg,  Bayreuth,  Hof,  Kronach,  Kulm- 
ich, Schwabach,  Sulzbach,  welche  mit  Quellwasser  versorgt  sind,  noch 
c  von  dieser  Calamität  zu  leiden  hatten. 

Einen  plausibeln  Grund  für  diese  Erscheinung  kann  ich  nur  in 
Dlgendem  finden.  Die  Crenothrix  wird  als  sogenannte  Eisenalge, 
idenbakterie  oder  Fadenpilz  bezeichnet.  Zopf  rechnete  sie  den 
Izen  oder  Fadenbakterien  zu,  während  Cohn  sie  zu  den  Algen 
ilite.i) 

Jedenfalls  hat  Zopf  constatirt,  dass  die  Crenothrix  vollständig 
lorophyllfrei  ist.     Die  Crenothrix  hat   nun  die  Eigenthümlichkeit  bei 

1)  Untersuchung  über  Crenothrix  polyspora  von  Zopf,  Berlin,  Springer  1879. 
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ihrem  Lebensprocesse  Eisenoxydverbindongen  in  unlöslicher  Form  als 
braune,  flockige  Massen  in  grosser  Menge  auszuscheiden  and  gerade 
hierdurch  wird  sie  für  Wasserleitungen  so  enorm  gefährlich,  da  diese 
Eisenoxydausscheidungen  im  Verbände  mit  den  Crenothrixfäden  zllie 
braunrothe  Rasen  bilden,  welche  die  ganzen  Leitungsröhren  allmählich 
durchsetzen  und  verstopfen. 

Zieht  man  nun  in  Betracht,  dass  die  Crenothrix  in  Folge  ihres 
Chlorophyllmangels  nicht  im  Stande  ist,  zu  assimiliren,  das  heisst  aas 
der  Kohlensäure  des  Wassers  die  zum  Aufbau  ihres  Körpers  nötbigen 
kohlenstoffhaltigen  Substanzen  durch  Reduction  zu  gewinnen,  so  erhellt 
daraus,  dass  sie  einzig  auf  die  vorhandenen  organischen  Substanzen  des 
Wassers  in  dieser  Hinsicht  angewiesen  ist,  von  welchen  allein  sie  zu 
leben  vermag. 

Es  kommt  somit  für  die  Vegetation  der  Crenothrix  das  an  Kohlen- 
säure gebundene,  in  Form  von  doppeltkohlensaurem  Eisenoxydnl  vor- 
handene Eisen  gar  niclit  in  Betracht,  sondern  einestheils  die  im  Wasser 
gelösten  organischen  Substanzen,  andercntheils  das  an  solche  orgaoiscbe 
Substanzen,  Humussäuren  etc.,  gebundene  Eisen. 

Die  Crenothrix  wird  daher  dem  an  Kohlensäure  gebundenen  Eisen 
kein  Lösungsmittel  entziehen ,  vielmehr  durch  Zersetzen  der  gelöstes 
organischen  Substanzen  und  die  in  Folge  des  Lebensprocesses  aos- 
geschiedene  Kohlensäure  diesem  ein  weiteres  Lösungsmittel  zuführen. 

Zieht  man  nun  in  Betracht,  dass,  wie  oben  erwähnt,  Crenothrix- 
vegetationen  und  die  mit  solchen  zusammenhängenden  Eisen ausscheidnngen 
bisher  hauptsächlich  bei  crbohrtem  Grundwasser  beobachtet  wurden,  so 
dürfte  der  Scliluss  berechtigt  sein,  dass  bei  diesen  Grundwassem  das  Eisen 
vorzüglich  an  organische  Stoffe  gebunden  vorhanden  ist,  und  deshalb  solche 
Wasser  besonders  die  Creuothrixgefahr  in  sich  schliessen,  während 
Quellwasser,  welche  ja  meist  auch  reicher  an  Kohlensäure  sind,  nur  an 
Kohlensäure  gebundenes  Eisen  enthalten,  welches  keine  Nahrung  für 
Crenothrix  bildet,  woher  sich  die  Thatsache  erklärt,  dass  Quellwasser- 
leitungen frei  sind  von  der  Crenothrixplage.  Zur  Entfernung  des  Eisens 
aus  Leitungswassern  werden  nun,  wie  bekannt,  Enteisenungsverfahren 
angewendet,  und  glaubt  man  hiermit  auch  die  Creuothrixgefahr  beseitigt 
zu  haben.  Diese  Enteisenungsverfahren  beruhten  anfangs  auf  einer 
einfachen  Durchlüftung  des  Wassers,  wodurch  das  Eisen  oxydirt,  die 
freie  Kohlensäure  beseitigt  und  so  das  Eisen  als  Oxyd  zur  Abscheidnng 


\ 
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gebracht  wurde.  Dieses  älteste  Verfahren  beseitigte  also  fast  aus- 
schliesslich das  an  Kohlensäure  gebundene  Eisen,  während  das  an 
Hamussubstanzen  gebundene  in  Lösung  blieb.  Man  machte  daher  bald 
die  EIrfahrung,  dass  dieses  Verfahren  nicht  genügte,  und  führte  verschiedene 
Abänderungen  ein,  welche  dahin  zielten,  durch  Zusatz  von  Kalk,  Mag- 
nesia etc.  das  sämmtliche  Eisen  zu  entfernen.  Aber  auch  hier  scheint 
es  zweifelhaft,  ob  gerade  die  Humussubstanzen  das  Ausscheiden  des 
Eisens  nicht  hindern,  da  es  ja  bekannt  ist,  dass  Eisenoxyd  bei  Gegen- 
wart vieler  organischer  Substanzen  auf  die  sonst  sicheren  Ausfällungs- 
mittel  nicht  reagirt. 

Es  dürften  daher  auch  für  die  Enteisenungsverfahren  noch  weitere 
Verbesserungen  nöthig  sein,  wenn  dieselben  ihren  Zweck  völlig  er- 
reichen sollen. 

Im  Uebrigen  möchte  ich  hier  noch  auf  eine  Thatsache  aufmerksam 
machen,  welche  ebenfalls  bestätigt,  dass  Eisen  und  Crenothrix  nicht 
ihsolut  nöthige  Begleit-Erscheinungen  sind,  und  dass  besonders  doppelt- 
kohlensaures Eisen  in  einem  sonst  guten  Wasser  das  Auftreten  der 
Crenothrix  absolut  nicht  unterstützt.  Es  ist  eine  seitens  der  Herren 
Ingenieure  unseres  Wasserversorgungsbureaus  beobachtete  Thatsache, 
dus  kohlensäurereiche  Wasser  in  kurzer  Zeit  die  Eisenrohrleitungen 
derartig  zersetzen,  dass  dicke  Krusten  von  Eisenspath  und  Eisenoxyd 
die  Rohrdurchschnitte  verengen,  und  allmählich  die  Rohre  völlig  durch 
die  Kohlensäure  zerstört  werden.  Man  geht  daher  darauf  aus,  kohlen- 
fliorereichen  Wassern  die  Kohlensäure  durch  Kalk  etc.  zu  entziehen, 
lespective  dieselbe  zu  binden.  In  diesen  Wasserleitungen  bildet  sich  der 
hohe  Eisengehalt  des  Wassers  also  erst  secundär  durch  Lösung  der 
Eisenrohre  und  verursacht  dadurch  allein,  ohne  Crenothrix,  die  un- 
angenehmsten Störungen. 

Was  nun  die  Bestimmung  des  ursprünglichen  Eisengehaltes  eines 
Wassers  anlangt,  so  ist  dieselbe  eine  der  schwierigsten  analytischen 
Aufgaben,  da  meist  nur  sehr  geringe  Mengen  Eisen  zu  bestimmen  sind 
Hüter  oft  misslichen  Verhältnissen.  Wenn  man  die  allein  einwand- 
freie Bestimmung  durch  Titration  mittelst  Kaliumpermanganats  anwenden 
Will,  so  ist  die  Frage  nicht  so  einfach,  wie  das  Eisen  zu  dieser  Be- 
stimmung absolut  sicher  gewonnen  werden  kann. 

Aus  den  durch  Eindampfen  von  10 — 20 1  Wasser  unter  Zusatz 
Von  Salzsäure  und  Salpetersäure  auf  ein  kleines  Volumen  gewonnenen 
liösangen  lässt  sich  das  Eisenoxyd  in  den  meisten  Fällen  durch  Ammoniak, 
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gleichsprobe  nicht  liefern,  da  eine  ganz  andere  Farben-Nuance  eintritt, 
welche  eine  Vergleichseinstellung  absolut  unmöglich  macht. 

In  Folge  dessen  haben  wir  bei  Vergleichen  mit  unserer  Methode, 
abwechselnd  Uebereinstimmung  und  horrende  Abweichungen  beobachtet 
So  ergaben  zum  Beispiel  zwei  Wasser  folgende  Resultate: 

Mit  Permanganat  titrirt  0, 11  ^  Fe  in  100  /,  colori metrisch  0,01 5  p  Fe 
in  100/. 

Mit  Permanganat  titrirt  0,043^Fe  in  100/,  colorimetrisch  0,0079  </ Fe 
in  100/. 

In  beiden  Fällen  konnten  wir  beobachten,  dass  bei  längerem  Stehen 
bis  zum  folgenden  Tage  eine  erhebliche  Steigerung  der  rothen  Farbe 
eintrat,  so  dass  zum  Beispiel  für  No.  II  sich  nach  24  Stunden  bereits 
statt  0,0079^  Eisen  0,013(7  Fe  berechneten. 

Es  war  nun  zu  untersuchen,  welche  Einflüsse  hier  störend  sein  können. 

Nitrite,  Chloride  und  Carbonate,  die  J  o  1 1  e  s  als  etwa  störend  in 
gewisser  Concentration  anführt,  kamen  nicht  in  Betracht. 

Ich  stellte  daher  Versuche  mit  organischen  Substanzen  an. 

Weinsäure,  Citronensäure  und  Zuckerlösungen  direct  beeinträchtigen 
die  Resultate  nicht  wesentlich. 

Oxalsäure  hat  jedoch  zum  Beispiel  einen  geradezu  vernichtenden 
Einfluss. 

Bei  Zusatz  von  0,25  cc  j^ -Oxalsäure  zu  100  cc  Wasser  wurde  die 
Farbe  bei  gleichem  Eisengehalt  der  beiden  Vergleichsflüssigkeiten  auf 
^/^  der  ursprünglichen  Stärke  herabgedrückt. 

Es  wurden  im  Colorimeter  die  beiden  Cylinder  auf  20  et»  Höhe 
mit  einer  Mischung  von  5  cc  der  J  o  1 1  e  s  'sehen  Eisenoxydammoniak- 
alaunlösung,  2  cc  Salzsäure  und  10  cc  der  Rhodaulösung  auf  200  cc  auf- 
gefüllt. Die  Rothfärbung  war  in  beiden  Cylindern  völlig  gleich.  Es 
würde  diese  Mischung  einem  Eisengehalte  (Fe)  von  0,000125^  in  100« 
oder  0,125^  Fe  in  100  /  Wasser  entsprechen.  Durch  Zusatz  von  0,25« 
1^  Oxalsäure  oder  0,00015^  Oxalsäure  auf  100  cc  Lösung  wurde  die 
Färbung  auf  ^/^  abgeblasst,  so  dass  nur  0,000031^  Fe  in  100  cc  oder 
0,031^  Fe  in  100/  abgelesen  wurden. 

Bei  Zusatz  von  0,1  cciJl) Oxalsäure  =  0,000063  </  auf  lOOccUmi 
wurde  die  Färbung  um  V3  verändert  oder  statt  0,125  </ Fe  in  100/ 
0,081  (j  Fe  abgelesen. 
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Es  war  nnn  fraglich,  ob  organische  Substanzen  im  Wasser  durch 
idampfen  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  eventuell  auch  Yerände- 
igen  herbeiführen  konnten. 

Es  wurden  daher  500  cc  destillirten  Wassers  mit  0,5  cc  einer 
rocentigen  Zuckerlösung  versetzt,  so  dass  auf  100  cc  Wasser  also 
Ol^  Zucker  kamen,  und  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Salpeter- 
re  auf  80  cc  eingedampft.  Die  Lösung  wurde  auf  100  cc  anf- 
allt, 1  cc  Sahssäure  und  5  cc  Rhodanlösung  zugesetzt,  nachdem  5  cc  der 
lies  'sehen  Eisenoxydammonalaunlösung  zugegeben  waren.  Eine 
iiiso  zusammengesetzte  Yergleichslösung  mit  destillirtem  Wasser  ohne 
^kerzusatz  ergab  eine  Färbung,  welche  ^/^  mal  stärker  war.  Es  wurde 
0  auch  hier  durch  Zusatz  von  1  mg  Zucker  zu  100  cc  Wasser  der  Eisen- 
lalt  om  ^/4  niedriger  geschätzt,  als  er  in  der  That  war.  Durch  das  Ein- 
upfen  mit  Salpetersäure  können  daher  aus  den  organischen  Substanzen 
s  Wassers  störende  Verbindungen  entstehen.  Es  ist  daraus  ersichtlich, 
SS  die  J  oll  es 'sehe  Methode  mit  reinen  Lösungen  wohl  gute  Resultate 
>t,  jedoch  in  der  Praxis  vielen  Zufälligkeiten  ausgesetzt  ist,  welche 
3  Methode  oft  unbrauchbar  machen  können. 

NB.  bei  Zusatz  von  2 — 3  cc  f^  Oxalsäure  zu  100  cc  Lösung  ver- 
iwindet  die  Khodaneisenfärbung  völlig. 

Durch  diese  Resultate  wurde  uns  auch  die  mangelhafte  Ueber- 
istimmung  der  titrimetrischen  Eiseubcstimmung  mit  der  colorimetrischen 
klärt. 

Ich  halte  daher  den  von  mir  angegebenen  Weg  zur  Eisenbestimmung 
Wasser  für  den  sichersten. 

Was  nun  die  Beurtheilung  der  zulässigen  Höhe  des  Eisengehaltes 
les  Wassers  anlangt,  so  sind  hierüber  die  Meinungen  noch  sehr  getheilt, 
id  dürfte  einer  endgiltigen  Festsetzung  von  Grenzen  wohl  erst  dann 
itgegengesehen  werden  können,  wenn  es  gelingt,  das  als  doppeltkohlen- 
ures  Eisenoxydul  vorhandene  und  das  an  organische  Stoffe  gebundene 
isen  für  sich  zu  bestimmen. 

Auf  erstei'es  kann  am  Besten  dadurch  geprüft  werden,  dass  man 
UTch  1  Liter  des  betreffenden  Wassers  24  Stunden  lang  Luft  durch- 
jitet.  Scheidet  sich  hierbei  kein  Eisen  aus,  so  dürfte  diese  Art  wohl 
icht  wesentlich  in  Betracht  kommen. 

Weit  schwieriger,  weil  in  seiner  Wirkung  noch  wenig  bekannt, 
it  die  Beurtheilung  eines  Wassers  nach  seinem  Mangangehalt,  kommen 
och,  wie  ich  ausführen  werde,  bereits  weit  geringere  Mengen  im  Wasser 
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in  Betracht,  welche  schon  die  nnangcnehmsten  Erscheinangen  henor- 
rufen  können. 

Die  ersten  Beobachtungen  über  Störungen  im  Betriebe  einer  Wasser- 
leitung durch  Ausscheidung  von  schwarzen  Flocken  einer  Manganoijd- 
Verbindung  wurden  bei  uns  im  Jahre  1888  gemacht.  Die  Kreisirrea- 
anstalt  Erlangen  besass  eine  Privatwasserleitung,  bei  welcher  Grundwasser 
aus  dem  Diluvium  und  Alluvium  des  Schwabachthaies  verwendet  wurde. 
Es  traten  nun  plötzlich  in  dem  Wasser  dieser  Leitung  sebwarzbrauoe 
Flocken  in  solcher  Menge  auf,  dass  das  Wasser  zum  Wäschewascbea 
nicht  mehr  verwendet  werden  konnte.  Beim  Anschneiden  der  Leitungs- 
rohre, welche  in  der  Hauptleitung  aus  Eisen,  in  der  Anschlussleitung 
aus  Blei  bestanden,  ergab  sich,  dass  beide  Rohre  eine  10— 12  «w 
starke  Schicht  angesetzt  hatten.  Diese  Krusten  waren  im  Eisenrohr 
von  rothbrauner  Farbe  und  von  fester,  harter  Beschaffenheit,  während 
sich  in  dem  Bleirohr  ein  schwarzer,  sammetweicher  Ansatz  befand. 

Die  Analyse  dieser  Ansätze  ftlr  sich  ergab  folgende  Resultate: 


Ansatz  aas  dem 
Eisenrohr  I    Bleirohr 
.     3_  _! ?y'o 


Wasser :        3,09  I  28,74 

Kieselsäure l'        4,60  ,  0.8:5 

Eisenoxjd 69,04  '  2,37 

Manganoxydulüxyd(Mn304)  'i        4,18  i  48,74 

Bleioxyd  .......  ||         0  '  1,52 

Die  weiteren  Bestandtheile  waren  Kalk,  Magnesia  etc.  Die  Unter- 
suchung des  Materiales  des  Eisenrohres  ergab,  dass  dasselbe  nur  Spuren 
Mangan  enthielt.     Das  Wasser  selbst  hatte    folgende  Zusammensetzt!^. 

lOOZ  Wasser  enthielten:  24,80(7  Trockenrtlckstand,  0,09 (/organische 
Substanz  in  Grammen  Pennanganat  ausgedrückt,  8,7  ^  Chlomatrimn, 
1,0^7  Salpetersäure,  salpetrige  Säure  und  Ammoniak  waren  nicht  vor- 
handen, Kalk  5,6(7,  Magnesia  Spuren,  Kieselsäure  1,77  <7,  Eisenoxvd 
0,11/7,  Manganoxyduloxyd  0,28/7,  Blei  0.  Das  Wasser  war  ohne  jede 
Spur  von  Trübung  oder  Bodensatz. 

Aus  diesem  Befunde  war  ersichtlich,  dass  der  Manganansatz  an« 
der  Lösung  von  Mangan  im  Wasser  stammte,  und  die  flockige  Trübung 
bei  Entnahme  von  Wasser  aus  den  Rohren  durch  Losreissen  einzelner  Theil- 
chen  des  wolligen  Ansatzes  von  Manganoxyduloxyd  in  dem  Bleirohre  bedingt 
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rde.  Während  nämlich  der  £isenansatz  in  den  Elsenrohren  eine  sehr 
ipacte,  feste  Masse  bildete,  war  der  Manganansatz  im  Bleirohre  von 
kerer,  wolliger  Beschaffenheit,  woher  sich  auch  der  verschiedene 
issergehalt  beider  Krusten  erklärt. 

Aeosserst  interessant  ist  nun  das  verschiedene  Yerhältniss  von 
ngaD  und  Eisen  in  den  Ansätzen  der  beiden  Rohre.  Es  kann  diese 
»cheinnng  nach  meiner  Ansicht  nur  durch  galvanische,  elektroljtischc 
rgänge  in  der  aus  verschiedenen  Metallen  bestehenden  Leitung  erklärt 
rden.  Der  Ansatz  im  Eisenrohr  enthielt  4  ^/^  Manganoxyduloxyd  und 
^Iq  Eisenoxyd,  der  im  Bleirohr  48,7  ®/o  Manganoxyduloxyd  und  2,3  ^/^ 
lenoxyd. 

Die  hier  aufgetretene  Calamität  verschwand  nach  einiger  Zeit  von 
bst  wieder,  wahrscheinlich,  nachdem  die  lockeren  Theilchen  des 
mganansatzes  durch  das  Oeffnen  der  Leitung  und  die  hierbei  ein- 
tretenen  Luftblasen,  welche  ein  Stossen  in  der  Leitung  verursachten, 
geschwemmt  worden  waren. 

Zum  zweiten  Male  beobachteten  wir  die  Abscheidung  grosser  Mengen 
angan  in  einer  Privatwasserleitung   einer   grossen  Brauerei  in  Fürth. 

Wir  bekamen  von  derselben  einen  braunen,  mehligen  Niederschlag, 
elcher  sich  in  den  Gährbottichen  auf  der  Hefe  abgelagert  hatte.  Dieser 
iederschlag  hatte  die  unangenehme  Folge,  dass  die  Berührung  der 
^'flrze  mit  der  Hefe  gehindert  und  dadurch  die  Gährung  so  stark 
eeinflusst  wurde,  dass  die  Gährdaucr  viermal  so  lang  als  unter  normalen 
erhältnissen  war,  ein  Umstand,  der  für  eine  Brauerei  von  sehr  bedenk- 
chen  Folgen  sein  kann. 

Dieser  Niederschlag  hatte  folgende  Zusammensetzung: 


100  ^r  Niederschlag  enthielten 


Wasser  .... 
Phosphorsäure  .  . 
Kieselsänre  .  .  . 
Kisenoxyd  .  .  . 
Manganoxydulüxyd 
Calciumoxyd  .  . 
Magnesiuinoxyd     . 


18,73(7 
1,70. 
5,4U 

18,46  . 

43,85, 
6,70, 
1,40. 


Auch  hier  bildeten  Manganoxydverbindungen  den  Hauptbestandtheil 
Niederschlages.    Der  Gehalt  des  Wassers  an  gelöstem  Mangan  war, 
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laut  Mittheilung,  auch  nicht  höher  als  bei  dem  Wasser  der  Kreisirreo- 
anstalt. 

Später  traten  diese  Störungen  durch  Manganansscheidnngen  wieder- 
holt in  verschiedenen  Jahren  bei  der  Erlanger  städtischen  Wasserleitung 
auf.  Es  wurden  uns  Wäschestücke  gezeigt,  welche  schwarz  getnpft 
waren  von  diesen  Manganoxyden.  Zeitweise  konnte  man  durch  Yorbindeo 
eines  dichten  Leinensäckchens  vor  die  Wasserleitungsöffnnng  und  längms 
Laufenlassen  des  Wassers  in  dem  Säckchen  einen  chocoladebraaneB 
Schlamm  ansammeln. 

Alle  diese  Trtlbungen  waren  nur  immer  von  kurzer  Dauer  nnd 
Hessen  nach  einigen  Tagen  wieder  nach. 

Die  bisher  beobachteten  Manganausscheidungen  waren  sämmtüch 
ebenfalls  bei  erbohrten  Grundwassem  aufgetreten,  während  uns  bd 
Quellwasserleitungen  solche  Trübungen  nicht  vorkamen. 

Der  Gehalt  des  Erlanger  Leitungswassers  an  gelöstem  Manganoxjdol- 
oxyd  betrug  nach  verschiedenen  Untersuchungen  0,0405  bis  0,041^ 
MugO^  in  100 ;  Wasser. 

Da  die  Vorgänge  in  der  Brauerei  in  Fürth  bekannt  geworden 
waren,  legte  man  in  Kulmbach,  dessen  Hauptindustrie  die  Bierbraaerd 
ist,  grossen  Werth  darauf,  möglichst  manganfreies  Wasser  für  die  n 
errichtende  Wasserleitung  zu  verwenden.  Es  wurde  daher  seitens  der 
Stadt  Kulmbach  eine  grosse  Anzahl  Bohrlöcher  in  der  näheren  und 
weiteren  Umgebung  abgeteuft  und  unsererseits  das  erbohrte  Grundwasser 
untersucht.  Da  zu  jeder  Manganbestimmung  10  bis  20/  eingedampft 
wurden,  war  diese  Arbeit  keine  angenehme.  Es  wurden  im  Ganzen 
die  Wasser  aus  16  Bohrlöchern  und  6  Quellen  mit  den  in  den  Tabellea 
I  bis  III  auf  Seite  601  und  602  verzeichneten  firgebnissen  untersucht 

Es  wird  hierdurch  obige  Behauptung  gestützt,  dass  besonders  die 
erbohrten  Grundwasser  einen  hohen  Mangangehalt  zeigen,  während  die 
Quellen  frei  davon  sind. 

Zum  Schlüsse  sei  bemerkt,  dass  sich  auch  bei  den  Manganaos- 
scheidungen,  wenn  man  dieselben  in  verdünnter  Salzsäure  löste,  Faden- 
bakterien  vorfanden,  welche  grosse  Aehnlichkeit  mit  der  Crenothrix  polyspori 
hatten,  so  dass  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen  erscheint,  da« 
auch  bei  diesen  Ausscheidungen  die  Fadenbakterien  eine  Rolle 
spielen. 
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Tabelle   U. 

Quellen  zu  der  Kulmbachcr  Wasserleitung. 




100000  Theile  Wasser 

(1(  0  Liter) 

enthalten  Gramme 


Guten-   ' 
berg.     '       I 
quelle    ' 


II 


IQ 


Trockenräckstand .... 

Organische  1      »«•«•^'ft«"  *« 

I  Grammen 

Snbstans    J  Kallampernianganat 

Chlornatrium 

Salpetersäure 

Salpetrige  Säure  .... 

Ammoniak 

Mangan 

Eisen 

Schwefelsäure 

Kalk 

Magnesia 


|!    6,e50       I    7,20        5,10    i   5.60 


IV 


4,00      4,W 


1,024 

147 

0,50 

0 

0 

fehlt 

Spuren 

Spuren 

1,10 

0,37 


0,48 


0,11        0,22    :    0,68      0.39 


0,55 
0,90. 

0 

0 


0,56 
0,40 

0 

0 


1.17 

0.90 

0 

0 

fehlt   ;   fehlt    I   fehlt 
Spuren  Spuren  '  Spuren 
i      0     I      0      I      0 
;   0,75    i    1,10    I   0,75 
!   0,44    i    0,35    ;   0,31 


I, 


l 


1,17 
0,40 

0 

0 

fehlt 

Spuren 

0 
0.66 
0,25 


1,17 

0 
0 


I  fehlt 
;  fehlt 

I    0 


Tabelle    III. 
Bestehende  Bohrbrunnen   aus  Kulmbach. 


100000  Theile  Wasser  (100  Liter) 
enthalten  Gramme 


i: 


II 


23,35 


I 


III 


48,95 


Trockenrückstand |;  37,25 

Organische  I  in   Grammen   Kalium  per-  ij  !  j 

Substanz    )  manganat  ausgedrückt     .  ':      —  '  —  '       — 

Chlornatrium I-      —  i  —             — 

Salpetersäure ,      —  —             — 

Salpetrige  Säure I       —  I  —  '       — 

Ammoniak |l      —  j  —             — 

Mangan I'  0,026  \  0,280  i  Spuren 

Schwefelsäure 1'  Spuren  I  Spuren          — 

Kalk 10,55  ,  7.40  I    12.85 

Magnesia '  5.40  i  1,83  ■      6,42 

i'l  I 


10,70 


0,021 

3.00 
1.3.3 
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Eine  neue,  quantitative  üntersuchungsmethode. 

Von 

Vio.  Teclu. 

Bekanntlich  verliert  das  scharf  eingestellte,  mikroskopische  Bild 
tes  Objects  an  Deutlichkeit,  wenn  sich  der  Zwischenraum  zwischen 
j€Ct  und  Objectiv  verändert;  bei  einer  bestimmten  Entfernung  des 
.des  verschwindet  das  Letztere  vollständig,  und  da  diese  Erscheinung, 
nach  der  Qualität  des  Objects,  bei  verschiedenen  Entfernungen  ein- 
tt,  so  wurde  versucht,  durch  Bestimmung  des  sich  bei  solchen  Ver- 
:?hen  ergebenden  Objectiv-Abstandes  auf  die  hier  in  Betracht  kommende 
schaffenheit  des  Objects  einen  Schluss  zu  ziehen. 

Untersuchungen  dieser  Art  können  in  der  Weise  ausgeftlhrt  werden, 
SS  die  Drehung  der  Stellschraube  des  Mikroskops  durch  einen  Zeiger 
f  einer  Scheibe,  die  mit  einer  Scala  ^)  versehen  ist,  ersichtlich  gemacht 
rd  und  das  Mikroskop  überdies  eine  Einrichtung  erhält,  welche  es 
inöglicht,  das  Unsichtbarwerden  des  Objects  genau  feststellen  zu  können; 
:zteres  lässt  sich  dadurch  erreichen,  dass  man  das  Object,  während 
beobachtet  wird,  bewegt^),  denn  an  der  äussersten  Grenze  des 
suchten  Abstandes  bringt  dann  das  bewegte  Object  im  beobachteten 
Ide  keine  Bewegung  mehr  hervor. 

Für  Bestimmungon  nach  dieser  Methode  eignet  sicli  besonders 
les  Object,  welches,  durch  das  Mikroskop  betrachtet,  graphisch  scharf 
kennzeichnet  ist,  namentlich  vortheilhaft  erscheint  in  dieser  Beziehung 
2  Untersuchung  des  Papiers,  dessen  Fasern  im  Bilde  sich  sehr  deutlich 
heben  und  welche  auch  gefärbt  werden  können,  ein  Umstand,  welcher 
vorliegenden  Falle  zunächst  die  Untersuchung  des  Papiers  auf  seinen 
>lzschliffgehalt  veranlasste. 

Zu  dem  erwähnten  Zwecke  dienten  sechs  verschiedene  Papiersorten 
n  folgendem  Holzschliflfgehalt  in  Procenten^): 


^)  Ein  Theilstrich  der  von  mir  angewandten  Scala  betrug:  0,005  wm. 

2)  Die  Bewegung  erfolgt  automatisch  durch  ein  Uhrwerk,  um  ein  un- 
fangenes  Urtbeil  der  Beobachtung  zu  sichern;  letzteres  wird  auch  durch  An- 
ndung  eines  Ocularnetzes  gesteigert.  Das  zu  diesen  Untersuchungen  verwendete 
jtrument  wurde  von  C.  Reichert,  Optiker  in  Wien,  hergestellt. 

5)  Der  Procentgehalt  an  Holzschliff  stützt  sich  bei  den  angeführten  Papieren 
f  verlässliche  Angaben  von  fachmännischer  Seite. 
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1 

2        !        3 

4               51)            6^ 

Holzachliff- 
gehalt  in  o/q 

60,2 

23,0 

38,7 

56,0 

33,2 

33,2 

Diese  Papiere^)  wnrden  zunächst  mit  Alkohol  and  Salzsäure^) 
benetzt  und  die  Objectivabstände  bestimmt*);  die  Mittelwerthe  derselben 
entsprachen : 


Objectiv- 
Abstand 


108,0         135,0 


3 


115,0 


108,9    f      111,0 


112.0 


Durch  diese  Zahlen  kommt  zunächst  der  Unterschied  zum  Ausdruck^ 
welcher  zwischen  den  verschiedenen  Papiersorten,  bezüglich  der  Form 
und  Menge  ihres  Fasernmaterials,  besteht. 

Dasselbe  Prüfungsmaterial  wurde  sodann  mit  Pbloroglucinlösong*) 
befeuchtet  und  die  Objectiv  -  Abstände  abermals  gemessen  '*) ;  die  sich 
nun  ergebenden  Mittelwerthe  waren  folgende: 


Objectiv- 
Abstand 


138,0 


211,8 


161,5 


I 


141,0 


165.0 


165.Ö 


Diese  Bestimmungen  umfassen  nicht  nur  die  früher  erwähnten 
Werthe  der  Proben,  sondern  auch  jene  der  rothgefärbten  Fasern  des 
Holzschliffs,  und  berechnet  man  daher  die  Differenz  aus  den  beiden 
Objectiy-Abständen  der  einzelnen  Papiere,   so  ergeben   sich  hieraus  die 


1)  braun  gefärbt. 

2)  gelb  gefärbt. 

5)  Die  Grösse  der  Papierproben  entsprach  in  allen  Fällen  1  qcm. 

*)  Dieses  Gemenge,  bestehend  aus  50  cc  Alkohol  und  2b  cc  concentrirter 
Salzsäure,  wurde  mit  Rücksicht  auf  die  folgende  Phloroglucinreaction  Terwendet 

^)  Die  Untersuchungen  wurden  gleichzeitig  im  auffallenden  und  durch- 
fallenden Lichte  bei  einer  140  fachen  Vergrösserung  ausgeführt 

«)  Nach  Wiesner:  1  (/ Phloroglucin,  50 cc  Alkohol  und  25 cc  concentrirte 
Salzsäure. 

^  Die  Messungen  werden  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  die  Papierproben 
stets  an  derselben  Stelle  unter  das  Objectiv  gebracht  werden. 
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Werthe   für  den  Holzschliffgehalt  allein.     Diese   entsprechen   folgenden 
Zahlen : 


Differenz  der 
Objectiv- 
Abstände 


1        i        2 


30,Ö 


76,8 


46,5 


32.1  54,0 


6 


53,0 


Vergleicht  man  letztere  mit  dem  früher  angeführten  Proccntgehalt 
der  Papiere  an  Holzschliff,  so  lässt  sich  eine  Beziehung  derselben  zu 
einander  erkennen;  man  sieht,  dass  die  Productc  der  diesbezüglichen 
Werthe  jeder  einzelnen  Papiersorte  in  allen  Fällen  nahe  übereinstimmen, 
und  dass  das  arithmetische  Mittel  derselben  dem  Werthe:  C  =  1787 
entspricht.^) 

Es  besteht  daher  die  Gleichung :  X  D  =  C,  in  welcher  D  die  Ab- 
standsdifferenz, C  die  auf  empirischem  Wege  gefundene  Coustante  und 
X  den  Proccntgehalt  an  Holzschliff  bedeutet,  woraus  sich : 

C 
X  =  ---  ergibt. 

Nach  dieser  Gleichung  entspricht  demnach  der  gefundene  Holz- 
schliffgehalt folgenden  Werthen: 


Gef andener     |  \ 

Holzschliff.      !      59,6     |      23,3 
Gehalt  in  o/q    I  | 


3 
38,5 


5 


55,8     I      33,1 

1 


6 


33,8 


I 


and  aus  der  folgenden  Zusammenstellung  der  vorhandenen  und  gefundenen 
Holzschliffmengen : 


1)  60,2  X  30,0  =  1806,0 
23,0  X  76,8  =  1766,4 
38,7  X  46,5  =  1799,6 
56,0  X  32,1  =  1797,6 ' 
33,2  X  54,0  =  1792,8 
33,2  X  53,0  =  1759,6 


^72^ 
6 


=  1787. 
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"           " 

' 

2 

...       .  _ 

23,0 

3 

38,7 

38,5 

56,0 

i 

55,8     '. 

5 
33,2 

33,1 

6 

Vorhandener 
Holzschliff- 
Gehalt  in  o/o 

60,2 
59,6 

33.2 

Gefundener 
Holzschliff- 
Gehalt  in  o/o 

23.3 

38,8 

wird  ersichtlich,  dass  die  angeführte  quantitative  Untersuchangsmethode 
befriedigende  Resultate  liefert. 

Die  Untersuchungen  werden  fortgesetzt. 
Wien,   Chemisches  Laboratorium   der  Wiener   Handels-Akademie. 


Zur  quantitativen  Trennung  von  Kalk  und  Magnesia  auf 

indireciem  Wege. 

Die  Magnesite  Griechenlands. 

Von 

Dr.  A.  C.  Christomanos. 

Die  quantitative  Trennung  von  Kalk  und  Magnesia  gestaltet  sich 
manchmal,  besonders  beim  Vorwiegen  der  Magnesia,  so  misslich,  dass 
man  trotz  aller  Vorsichtsmaassregeln  immer  wieder  die  Niederschllge 
des  Oxalsäuren  Kalks  und  des  phosphorsauren  Ammonmagnesiums  auf- 
lösen und  wieder  fällen  muss.  um  aus  jenem  Magnesia,  aus  die^ro  aber 
noch  Kalk  auszuscheiden,  worauf  schon  R.  Fresenius \),  R.  Bunsen') 
und  AI.  C lassen^)  aufmerksam  machten. 

1)  Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse,  Braunschweig  18T5, 
Bd.  I.  S.  556. 

2)  Anleitung  zur  Analyse  der  Aschen  und  Mineralwasser,  Heidelberg  1874, 
S.  25-26. 

3j  Ausgewählte  Methoden  der  analytischen  Chemie,  Braunschweig  1901, 
Bd.  I,  S.  836. 
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Ohne  jetzt  auf  die  Einzelheiten  eines  verbesserten  Verfahrens  bei 
dieser  Trennung  eingehen  zu  wollen,  durch  welches  auch  unter  den  miss- 
günstigsten Umstünden  die  Trennung  sicher  auszuführen  ist,  möchte  ich 
hier  nur  einige  Versuche  angeben,  nach  welchen  sich  in  einigen  Fällen 
genaue  Ergebnisse  schnell  erzielen  Hessen.  Die  Analytiker  vermeiden 
mit  Recht  wo  möglich  die  Anwendung  der  indirecten  Analyse,  da  bei 
den  erforderlichen  Bestimmungen  die  grösste  Genauigkeit  obwalten  muss, 
damit  nicht  die  kleinsten  Fehler  grosse  Abweichungen  der  Resultate 
verursachen.  Dennoch  sind  bei  der  grossen  Einfachheit  und  Schnellig- 
keit, mit  welcher  sich  diese  Bestimmungen  ausführen  lassen,  die 
Methoden  der  indirecten  Analyse  oft  indicirt.  So  zum  Beispiel  bei  der 
Analyse  der  viel  Magnesiumsalze  enthaltenden  Mineralwasser  oder  des 
Magnesits  und  des  Dolomits. 


A.  Bei  der  Mineralwasser-Analyse. 

Hat  man  entweder  aus  dem  bei  180^  bis  zum  constanten  Gewicht 
erhitzten  Verdampfungsrückstand  oder,  nach  dem  Ausziehen  desselben 
dorch  Wasser,  aus  dem  unlöslichen  Theil  oder  endlich  aus  dessen 
gelöstem  Theil,  die  Kohlensäure  bestimmt,  die  Kieselsäure,  das  Eisenoxyd 
und  die  Thonerde  abgeschieden,  so  bleiben  im  Filtrat  nur  mehr  die 
Salze  des  Kalks,  der  Magnesia  und  der  Alkalien.  Man  verdampft  diese 
Filtrate  in  einem  gewogeneu  Porzellanschälchen  zur  Trockne  unter  Zusatz 
von  Sodalösung,  verjagt  die  Ammoniaksalze  durch  schliessliches  Glühen, 
nimmt  wieder  mit  Sodalösung  auf  und  zieht  endlich  mit  heissem  Wasser 
alles  Lösliche  aus,  worauf  in  der  Schale  bloss  die  beiden  Carbonate 
des  Calciums  und  Magnesiums  zurückbliebcn,  die  man  auf  200  ^  bis  zu 
constantem  Gewicht  erhitzt.  Man  erhält  so  das  Gewicht  a  der  beiden 
Carbonate. 

Nun  mengt  man  im  Schälchcn  oder  in  einem  etwas  geräumigen 
Porzellantiegel  die  Carbonate  mit  einigen  Tropfen  Wasser  und  vorsichtig  mit 
einer  hinreichenden  Menge  concentrirter  Schwefelsäure,  erhitzt  mit  auf- 
gelegtem Deckel  erst  auf  dem  Sandbade  und  dann  mit  kleiner  freier 
Flamme  bis  zum  Abrauchen  der  Schwefelsäure,  wiederholt  dies  mit 
noch  einigen  Tropfen  dieser  Säure,  vermischt  mit  etwas  Ammonium- 
carbonat  (Pulver  oder  concentrirte  Lösung)   und   glüht  wieder  bis  zum 
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coDstantcn  Gewicht,   welches  nun  das  gemeinschaftliche  Gewicht  b  der 
Sulfate  des  Calciums  und  des  Magnesiums  darstellt. 


ß.  Bei  der  Analyse  von  Magnesit. 

Bei  Gelegenheit  dieser  Publication  sei  es  gestattet,  eine  Zusammen- 
stellung der  Analysen  aller  bekannten  Magnesite  Griechenlands  wieder- 
zugeben, um  auf  dieses  wichtige  und  unübertrefiflich  reiche  und  reine 
Naturproduct  die  Aufmerksamkeit  der  Mineralogen  und  hauptsächlich 
der  Industrie  Deutschlands  zu  lenken.  In  Mantudi,  auf  der  Nordost- 
küste der  Insel  Euböa,  hat  die  griechische  Gesellschaft  »Societe  des 
travaux  publics  et  municipaux«  ein  grosses  Calcinir- Etablissement  er- 
richtet zur  Verarbeitung  des  von  ihr  in  Mantudi  und  Limni  geförderten 
Magnesits,  in  welchem  sie  gebrannte  Magnesia,  die  sie  kaustische  nennt, 
totgebrannte  Magnesia  zur  Cementfabrikation  und  ganz  besonders  feoer- 
feste  Magnesiaziegel  mit  und  ohne  Chromeisensteinzusatz  durch  Erhitzen 
in  Mendh  ei  mischen  Oefen  bis  auf  2100®  darstellt,  wozu  sie,  aller- 
dings etwas  verschwenderisch,  die  ebenfalls  von  ihr  geförderten  griechi- 
schen Lignite  von  Kumi  auf  Euböa  verwendet.  Auf  der  Westküste 
Euböa's,  bei  Limni,  hat  ferner  die  englische  Gesellschaft  Petrifite  eine 
noch  grössere  Installation  mit  Eisenbahn  gegründet,  um  Magnesit  zu 
calciniren. 

Der  Gehalt  der  griechischen  Magnesite  an  Magnesiumcarbonat,  den 
man  aus  der  folgenden  Tabelle  durch  Berechnung  des  Magnesiagehaltes 
mit   dem   zur  Bildung   von   neutralem  Carbonat   nöthigen  Kohlendioxyd 
ersehen  kann,    ist  erstaunlich   und   beträgt  manchmal   bis  zu  98,75  ^'y'^. 
Das   Mineral   ist  von   dichter   Beschaffenheit  und   blendend   weiss  und 
sind  besonders  die  Scheiben-  oder   tellerförmigen  Gebilde  fast  chemiscli 
rein.     Die   Kieselsäure   durchzieht   sporadisch  in  Form   glasglänzender 
Schnüre  das  mächtige  Vorkommen ;  die  Thonerde  stammt  aus  zersetztem 
Serpentinfels  der  Solbänder.     Eisenoxydul  kommt  auch  nicht  spurenweise 
vor  und   das  Eisenoxyd  häuft   sich  besonders,   wenn  auch   nur  in  sehr 
kleinen   Mengen,    in   Rissen   und   Spalten   des   Minerals   an,   die  dann 
gelblich  erscheinen. 

Die  griechischen   Magnesite,   die  hier  ausschliesslich  zur  Analjse 
kamen,  haben  folgende  Zusammensetzung: 
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Hat  mau  in  einer  eigenen  Probe  die  Kieselsäure,  das  Eisenoxyd, 
die  Thonerde  und  das  Wasser  bestimmt,  so  kennt  man  auch  schon  das 
Gewicht  a  der  Carbonate.  Durch  halbstündiges  Glühen  des  scharf 
getrockneten  Mineralpulvers  im  Platintiegel  vor  dem  Gebläse  erhält 
man  das  Gewicht  der  Oxyde  des  Calciums  und  des  Magnesiums  und 
der  entwichenen  Kohlensäure  und  durch  Behandlung  dieses  Rückstandes 
oder  des  ursprünglichen,  scharf  getrockneten  Mineralpulvers  in  demselben 
Tiegel  mit  Schwefelsäure,  nach  Abzug  der  Kieselsäure,  des  Eisenoxyds 
und  der  nur  unbedeutend  veränderten  Thonerde,  das  Gewicht  b  der  ent- 
sprecenden  Sulfate. 

1.  In directe  Bestimmung  von  CaO  undMgO  aus  dem  Gewichte 
der  Carbonate  und  der  Sulfate. 

Unter  der  Voraussetzung,    dass  die   beiden  Carbonate    und  Sulfate 
in  Quantitäten  gleicher  Molecüle  vorhanden  wären,  hätten  wir 
CaCOg  +  MgCOj  =  a  =  184,36  Gewichtstheilc 
und  Ca  SO^  +  Mg  SO4  =  b  =  256,48 
Da  in  beiden  dieselbe  Menge  CaO  und  MgO  vorhanden  ist,  nennen  wir 
diese  Menge  CaO  =  x  =  56 

MgO  =  z  =40,36 

Bezeichnen  nun  die  Zahlen  x  und  z  nicht  die  Moleculargewichte, 
sondern  beliebige  Mengen  von  CaO  und  MgO,  so  werden  natürlich 
auch  die  Werthe  von  a  und  b  verändert  werden,  aber  sie  werden  stets 
im  obigen  Sinne  von  den  Werthen  x  und  z  abhängig  sein,  und  wir 
erhalten  allgemein  die  Gleichungen: 

1.  fx  -|-hz  =a, 

2.  fi  x  -f  \  z  =  b. 

Unter  der  obigen  Voraussetzung  müssen  diese  Coefficienten,  mit 
X  und  z  multiplicirt,  die  angenommenen  Molecularmengen  von  C-aCOj, 
MgCOg,  CaSO^  und  MgSO^  ergeben: 

f   mal  X  gibt  CaCOs;  in  unserem  Falle— 100      also  f   :^  1,7857 142SoT 

fi     ,  X  ,     CaS04;   .         ,            ,     ^^  136,06     ,     fi  ^  2.429642^^57142 

h      ,  z  ,    MgCOs;  ,         ,            n     --^  84,36    ,     h  r^  2,0901883052 

hl    ,  z  ,    MgS04;   ,         ,            ,     :-^  120,42    ,     hi  ^  2,983647 17r>4 

Aus  Gleichung  1)  ist  x  = — ^ — ,  welcher  Werth,  in  die  Gleichung  2) 

substituirt,  gibt 


f,(«'-''!)  +  h.z  =  b 
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woraus  fb  — f^a 

dieser  Werth  von  z  in  Gleichung  1)  gebracht  gibt 

fx  +  h    — -^^-    )  =  a 

und  daraus  hj  a  —  h  b 

^"fhT^'fiV 

Setzt   man  nun   die  Werthe  der  Coefficienten   ein,   so  ergibt  sich: 
x=  11,957135  a  — 8,376556  b 
z=    7,15635     b  — 9,73693  a 

2.  Indirccte  Bestimmung  aus  dem  Gewichte  der  Carbonate  und  den 
daraus  durch  Glühen  gebildeten  Oxyden: 

1)  GaC03  4-MgC0s  =  a  folglich  fx  +  hz  =  a 

2)  CaO  -j-MgO  =c   «    x+  z  =  c 

X  =  ^l~l  =  6,864912275  b  —  3,28434937  a 
n  —  I 

z  =  ^~-r  =  3,28434937  a  —  5,864912275  b 
n  —  I 

3.  Indirccte  Bestimmung  des  Calciumcarbonats  und  des  Magnesium- 
carbonats  des  Magnesits  oder  eines  Gemenges  derselben  durch  die  blosse 
Bestimmung  des  Kohlendioxyds  oder  auch  des  Glühvcrlustes. 

Man  wägt  die  gepulverten  Carbonate  (a)  im  Platintiegel  und 
bestimmt  deren  Glühverlust,  darauf  bringt  man  sie  in  den  kleinen 
Kohlensäurcbestimmungsapparat^),  der  absolut  genaue  Zahlen  gibt,  und 
bestimmt  so  das  Kohlendioxyd  (d).  Bei  der  alleinigen  Bestimmung  des 
Kohlcndioxyds  aus  dem  Glühverlust  erhält  man  bloss  approximative 
Resultate,  da  dasselbe  nur  äusserst  schwer  gänzlich  aus  dem  Magnesium- 
carbonat  auszutreiben  ist. 

CaC0-^  +  MgC03=-a. 
Nennt  man  CaC03  =  x* 

Mg03  =  z^  so  ergibt  sich 

1)  xi  +  zi  =  a 

2)  mxi  -|-  nzj  =  d 

wobei  m  und  n  Coefficienten   sind,   die   mit  x^  (CaC03  =  100)  und  z^ 
(ÄIgC03  =  84,36)  multiplirt  C0^  =  44  geben. 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlm  27,  2748  (1894). 
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m  =  0,44 

n  =  0,52157421 

Xi=    6,3938616  a— 12,2587764  d 

Zi  =  12,2587764  d—  5,3938616  a. 
Wie  man  sieht  erheischen  diese  Methoden  die  einfachsten  Mani- 
pulationen und  beanspruchen  fast  keinen  Zeitaufwand;  nur  müssen  die 
erforderlichen  Bestimmungen  mit  der  möglichsten  Genauigkeit  ausgefQhrt 
werden,  denn  sonst  gibt  es  ungeheure  Abweichungen,  eventuell  sogar 
negative  Zahlen,  wie  überhaupt  bei  den  meisten  indirecten  Analysen, 
üniversitätslaboratorium  Athen. 


Deber  die  Bestimmung  des  Nitratstickstoffes  neben 
organischem  Stickstoff. 

Von 

Th.  Pfeiffer. 

Vor  einigen  Jahren  habe  ich  in  Gemeinschaft  mit  meinem  damaligen 
Mitarbeiter  H.  Thurmann  über  Versuche  berichtet M,  die  wir  zur 
Gewinnung  einer  brauchbaren  Methode  für  die  Bestimmung  des  Nitrat- 
Stickstoffs  neben  organischem  Stickstoff  angestellt  hatten  und  wobei 
wir  unter  Anderem  zu  dem  Ergebnisse  gelangt  waren,  dass  das  bekannte 
Schlösing'sche  Verfahren,  bei  Gegenwart  von  leicht  zersetzlichen 
Amiden,  beziehungsweise  auch  von  Ammoniumverbiudungen,  zu  niedrige 
Zahlen  liefert. 

Im  Gegensatz  hierzu  vertreten  P.  Liechti  und  E.  Ritter  in 
einer  kürzlich  erschienenen  Arbeit^)  unter  Zurückweisung  unserer  An- 
gaben den  Standpunkt,  dass  die  Schlösing'sche  Methode  für  den 
Zweck,  für  den  sie  geschaffen  wurde,  nämlich  die  Bestimmung  der 
Salpetersäure  bei  Gegenwart  organischer  Substanzen,  in  vorzügliiher 
Weise  brauchbar  und,  wie  schon  ihr  Schöpfer  sagt,  genau  und  all- 
gemeiner Anwendung  fähig  sei. 

Ich  musste  infolge  dessen  selbstverständlich  die  früheren  Untci- 
suchungen  einer  erneuten  Prüfung  unterwerfen  und  bin  hierbei  in 
Gemeinschaft  mit  meinem  jetzigen  Mitarbeiter  R.  R  i  e  c  k  e  zu  folgenden 
Ergebnissen  gelangt. 

1)  Landwirthsch.  Versuchsstationen  46,  1  (1896). 

2)  Diese  Zeitschrift  42,  205. 
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}s  sich  für  uns  lediglich  um  vergleichende  Versuche  zur 
ing  der  Frage  handelte,  ob  ein  Zusatz  von  Amiden,  beziehungs- 
noniumverbindungen,  auf  die  Ergebnisse  der  Schlösing 'sehen 
immung  einen  vermindernden  Einfluss  ausübt  oder  nicht,  so 
5,  das  Stickoxydgas  nach  dem  von  Schlösing  in  zweiter 
pfohlenen  Verfahren^)  über  Wasser  aufzufangen.  Etwaige 
1  Sauerstoflfgehalt  des  Wassers  bedingte  Verluste   mussten  sich 

völlig  unterschiedslosem  Arbeiten  natürlich  durchaus  gleich- 
Itend  machen,  einerlei  ob  mit  oder  ohne  Zusatz  der  genannten 
1  gearbeitet  wurde.  Wir  haben  uns  aber  trotzdem  selbst- 
:h  bemüht,  den  Sauerstoffzutritt  zum  Stickoxyd  möglichst  voll- 
Q  vermeiden,  indem  wir  die  Lösungen  in  das  Zersetzungs- 
im   ausgekochten  Zustand  eintreten   Hessen  und  das  sich  ent- 

Gas  über  ausgekochtem,  heissem  Wasser  auffingen.  Das 
en  der  gefüllten  Messröhren  in  Cylinder  mit  ausgekochtem, 
Itetem  Wasser  haben  auch  Liechti  und  Ritter  nicht  ver- 
und  die  Abweichungen  von  den  berechneten  Werthen, 
e  Genannten  bei  der  Untersuchung  reiner  Salpeterlösungen 
haben,  dürften  meines  Erachtens  wesentlich  hierauf  zurück- 
sein. Beim  Schütteln  des  Gases  mit  Kali  tritt  nämlich  unter 
^ebenen  Bedingungen  immer  eine  Volumverminderung  ein,  die 
Untersuchung  reiner  Salpeterlösungen  natürlich  nicht  auf 
re  zurückgeführt  werden  kann,  sondern  der  Entstehung  von 
rat  zur  Last  geschrieben  werden  muss. 

gleichen  Mengen  Salpeterlösung  erfuhren  theils  einen  Zusatz 
[  g  Ammoniumsulfat,  theils  einen  solchen  von  je  0,5  ^  Harnstoff. 


Gefunden  Stickstoff  in  der  Salpeterlösung 


mit  Zusatz 

mit  Zusatz 

ohne  Zusatz 

von 

von 

Amraoniunisulfat 

Harnstoff 

mg 

'»'9          _j 

mg 

18.20 

17,50 

16,89 

18.23 

18,06 

16,84 

18,18 

17,50 

16,89 

18,18 

17,85 

16,94 

18,06 

1            17,78 

16.89 

— 

1            17,50 

— 

Mittel  18,17       I  17,70  |        16,89 

andeau,  Handbuch  für  agriculturchemische  Analysen  S.  31. 

US,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chvmi«.    XLII.  Jahrgang.    9.  n.  10.  Heft.      40 
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Die  Parallelbestimmnngen  lassen  nur  in  der  Ammoniumsolfatreihe 
unter  einander  etwas  grössere  Abweichungen  (1  cc  NO)  erkennen,  doch 
wurde  im  Allgemeinen  eine  weit  bessere  Uebereinstimraung  wie  bei  den 
früher  untersuchten  Salpeter-IIarnmischungen  erzielt.  Dagegen  machte 
sich  der  Einfluss  der  gewählten  Zusätze  wiederum  deutlich  bemerkbar. 
Im  Mittel  sind  unter  der  Einwirkung  des  Ammoniumsulfats  2,ß^,  unter 
derjenigen   des  IlamstoflFs   7,0  JiJ   Stickstoff  zu  wenig   gefunden  worden. 

Da  uns  aber  immerhin  noch 


M- 


Fig.  37. 


iC 


B 


der    Vorwurf    gemacht     werden 
könnte,  dass  wir  den  Zutritt  des 
Sauerstoffs  zum  entwickelten  Stick- 
oxyd durch  das  Wasser  nicht  voll- 
ständig vermieden  hätten,  so  haben 
wir  uns  einen  Apparat  zusammen- 
gestellt, der  einen  etwaigen  Fehler 
in  gedachter  Richtung  unbedingt 
sicher  umgeht.     Das  Zersetzongs- 
kölbchen  A  (siehe  Figur  37)  wird 
mit  einem  mit  Quecksilber  gefällten 
Gassammclapparat  bekannter  Con- 
struction  (B  C)  verbunden  und  trügt 
ausserdem  mittelst  eines  T-Rohres 
noch  ein  unter  Quecksilber  mün- 
dendes Ableitungsrohr  (D).    Mii 
Hülfe  der  Schraubenhähne  e  und  f 
lässt  sich  die  Verbindung  mit  Bund 
D  beliebig  herstellen.     Das  Aus- 
kochen von  A  beginnt,  nachdem  die 
Verbindung  mit   ß   bis  zor  Al>- 
zweigung  von  D  mit  Quecksilber  jre- 
füllt  und  e  geschlossen  ist.    Durch  Tieferstellung  des  Druckgefässes  C  wix-d 
schwaches  Saugen  bewirkt,   worauf,  nach  Austreibung  sämmtlicher  LaA 
aus  A,  e  geöffnet,  f  dagegen  geschlossen  wird.    Nunmehr  kann  mit  der 
Entwickelung   des   Stickoxydgases   begonnen  werden,    das  sich  mit  den 
sich   condensirendcn   Wasserdämpfen,   die  aber  natürlich  keinen  Sauer- 
stoff enthalten  können,  in  B  ansammelt.     Da  im  luftverdünnten  Raune 
gearbeitet   wird,   so   vollzieht  sich  die  Stickoxydentbindung  verhältniss- 
mässig  sehr  schnell.    Zwischen  dem  Quetschhahn  f  und  der  Abzweigaüg 
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ildet  sich  jedoch  ein  toter  Raum,  dessen  etwaige  schäd- 
zvLug  man  indessen  dadurch  beseitigen  kann,  dass  man  am 
Operation  2  bis  3  mal  von  D  aas  etwas  Quecksilber  einsaugt, 
ird  e  geschlossen  und  das  angesammelte  Gas  durch  g  in 
Quecksilber  und  etwas  ausgekochter  Kalilauge  beschickte 
5che  Schüttelpipette  gedrückt.  Das  Wasser  in  B  wird  durch  g 
v^eil  sonst  die  Niveaueinstellung  später  auf  Schwierigkeiten 
irde.     Endlich   saugt   man   das  Gas   aus  der  HempeTschen 

den  Gasmessapparat  zurück  und  ermittelt  die  entwickelte 
bekannter  Weise. 

diesem  Wege  haben  wir  in  einer  neuen  Salpeterlösung  ohne, 
weise  mit  Zusatz  von  je  2^  Ammoniumsulfat  folgende  Be- 
1  ausgeführt,  wobei  bemerkt  sei,  dass  eine  grössere  Menge 
isulfat    gewählt    wurde,    weil    hierdurch    voraussichtlich    die 

Unterschiede  verstärkt  werden  mussten,  und  weil  bei  der 
i  Untersuchung  von  Harn,  Mistextracten  und  so  weiter 
Itniss  zwischen  Nitratstickstoflf  und  anderen  Stickstoffformen 
in  sehr  weites  ist. 


Gefunden  Stickstoff  in  der  Salpeterlösung 


mit  Zusatz  von 
Aminonininsulfat 


ohne  Zusatz 
mg        _    _  ^  i t^fi 


21,97 
22,01 
22,23 


19,58 
19,94 
19,01 


Mittel  22,07  j  19,51 

er    Voraussetzung    entsprechend    sind    hier   die   beobachteten 

erheblich  grösser,  sie  betragen  im  Mittel  11,6  5(5. 
i  noch  hervorgehoben,  dass  bei  dieser  Art  des  Arbeitens  das 
mit   Kalilauge    eine    kaum    nennenswerthe    Veränderung    des 
IS  bedingte,  zum  Beweis  dafür,  dass  wir  den  Sauerstoffzutritt 
vollständig  verhindert  haben.     Vor  dem  Schütteln  mit  Lauge  *) 

n  Messen  des  Gas  Volumens  vor  dem  Schütteln  mit  Lange  muss 
idlich  die  im  Sammelapparate  vorhandene  Flüssigkeitssäule  am 
;r  Weise  berücksichtigt  werden,  dass  man  auf  gleiches  Qnecksilber- 
.ellt  und  den  sich  alsdann  durch  die  Wassersäule  ersrebenden  Minus- 
er Berechnung  berücksichtigt. 

4t)* 
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fanden   wir   im   Mittel    von  je    drei   Bestimmungen   22,21 ,    respective 
19,60  mg,  nach  dem  Schütteln  die  in  der  Tabelle  angegebenen  Mengen. 
Was  haben  nun  unsere  Kritiker  L i e c h t i  und  Ritter  gefunden? 
Die  nachstehende  Zusammenstellung  gibt  hierüber  Aufschluss. 


Keine  Salpeterlösung  ohne  Zusatz      .    . 
Reine  Salpeterlösung  +  wenig  Ammoni- 
umsulfat J)    

Reine  Salpeterlösung  +  Harn    .     .    .     . 
Reine  Salpeterlösung  +  Gülle    .... 


Gefunden  Nitratstickstoff 

in  Procentcn  der 

theoretischen  Menge 

einzeln       !    im  Mittel 


97,0-98,9 

96,0-97.2 
93.0-95,9 
94,0-95,2 


9^,2 

96,3 
94,8 
94,5 


Aus    diesen   Zahlen   ergibt   sich   meines   Erachtens  ebenfalls  ganz 
unzweifelhaft,    dass    die   Gegenwart    von   Ammonium-,    respective   von 
organischen  StickstofTverbindungen  auf  die  Resultate  der  Nitratstickstoff- 
bestimmuugen   nach    Schlösing   einen  vermindernden  Einfluss  ausübt 
Gegen  die  etwaige  Annahme,  dass  es  sich  bei  den  constatirten  Differenzen 
lediglich  um  unvermeidliche  Analysenfehler  zufälliger  Art  handeln  könne, 
spricht  einerseits  die   oft  recht  beträchtliche  Höhe  der  Abweichungen, 
ferner  aber  auch  die  Thatsache,  dass  sich  die  Unterschiede  stets  in  der 
gleichen  Richtung  bewegen,  dass  der  Zusatz  der   genannten  Substanzen 
niemals  vermehrend   auf  die  Nitratstickstoffmenge   gewirkt  hat.    Aller- 
dings haben  Liechti  und  Ritter   im  Mittel  von  je  2  Bestimmungen, 
mit  Zusatz  von  Harnstoff  96,15^,   ohne  einen  solchen  nur  sehr  weni^ 
mehr,  nämlich  96,35%  gefunden;  die  letzte  Zahl  ist  aber  im  Vergleiche 
mit  den  entsprechenden  14  Versuchen,  deren  Ergebnisse  sich  in  obigem x" 
Tabelle  verzeichnet  finden,   auffallend   niedrig.     Dieser  eine  Ausnahme- 
fall, bei  welchem  sich  der  Harnstoff  scheinbar  als  einflusslos  herausgestellt 
hat,    vermag  die  Beweiskraft  der  Versuche  von  Liechti  und  Ritte  r 
für  die  von  mir  aufgestellte  Behauptung  nicht  zu  schfidigen. 
Ich  glaube  daher  keine  Veranlassung  zu  haben,  meinen  in  dieser  Fra^c 
eingenommenen  Standpunkt  zu  ändern,  soweit  ich  denselben  seinerzeit 
in  folgenden  Worten  zum  Ausdruck  gebracht  habe:     »Handelt  es  sicli 

^)  Die  zugesetzte  geringe  Menge  Ammoniumsulfat  hat  durch  das  toh 
Liechti  und  Kitt  er  (S.  218)  empfohlene  Kochen  mit  wenig  nitratfreiömn 
Alkali  eine  weitere  Verminderung  erfahren. 
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lediglich  um  vergleichende  Untersuchungen  mehr  qualitativer  Art  über 
die  Zersetzung  des  Salpeters  durch  bestimmte  Einflüsse,  so  wird  es 
ziemlich  gleichgültig  sein,  ob  zum  Beispiel  geringe  Mengen  organischen 
Stickstoffs  als  Nitratstickstoff  bestimmt  werden;  der  hierdurch  bedingte 
kleine  Fehler  wird  sich  bei  gleicher  Arbeitsweise  ziemlich  gleich  bleiben 
and  an  und  für  sich  wenig  in's  Gewicht  fallen.  Stellt  man  sich  aber 
die  Aufgabe,  die  Salpetersäure  mit  absoluter  Sicherheit  und  Schärfe 
bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  organischen  Stickstoffs  zu  bestimmen, 
so  wird  man  vorläufig  gezwungen  sein,  den  von  uns  in  Vorschlag 
gebrachten,  umständlichen  Weg  zu  betreten«. 

Dagegen  gebe  ich  unumwunden  zu,  dass  ich  die  für  die  erwähnten 
Differenzen  früher  aufgestellte  Erklärung  nicht  aufrecht  erhalten  kann. 
Das  Ergebniss  unseres  damaligen  Fundamentalversuchcs,  dass  beim  Ein- 
leiten von  Stickoxydgas  in  eine  kochende  Lösung  von  Ammoniumsulfat 
elementarer  Stickstoff  entweicht,  hat  sich  auch  jetzt  bestätigt,  muss 
aber  wohl  auf  die  Dissociation  der  Ammonverbindungen  in  der  Siede- 
hitze, respective  auf  das  Zusammentreffen  von  freiem  Ammoniak  und 
Stickoxyd  zurückgeführt  werden.  Beim  Zusatz  von  Harnstoff  oder 
Ammoninmsulfat  zu  der  nach  Schlösing  zu  untersuchenden  Salpeter- 
lösnng  verbleiben  dagegen  bei  genügend  kräftiger  Einwirkung  einer 
Eisenchlorürlösung  auf  das  entwickelte  Gas  nur  ganz  minimale  Mengen 
eines  nicht  absorbirbaren  Gases.  Die  hiervon  abweichenden  Ergebnisse 
der  früheren  Versuche  kann  ich  mir  nur  so  erklären,  dass  wir  das 
Absorptionsmittel  nicht  genügend  zur  Geltung  gebracht  haben,  was  sich  aller- 
dings beim  Arbeiten  mit  reinen  Salpeterlösungeu  auch  hätte  zeigen  müssen. 

Worauf  nun  aber  die,  wie  ich  gezeigt  habe,  auch  von 
Liechti  und  Ritter  gefundene  Thatsache,  dass  die  Nitratstickstoff- 
bestimmungen nach  Schlösing  bei  Gegenwart  grösserer  Mengen 
Ton  Ammoniak-,  respective  organischen  Stickstoffverbindungen  regelmässig 
etwas  zu  niedrig  ausfallen,  zurückzuführen  ist,  vermag  ich  nicht  zu 
sagen.  Wir  vermutheten,  dass  es  sich  vielleicht  um  eine  Bildung  von 
Salpetrigsäureanhydrid  handeln  könnte,  und  haben  in  Folge  dessen 
einige  Versuche  nach  der  Glaser 'sehen  Methode^),  Auffangen  des 
Stickoxydgases  über  einer  Lösung  von  Kaliumjodid  ausgeführt,  sind 
aber  hierbei  zu  keinem  befriedigenden  Ergebnisse  gelangt. 

Agriculturchemisches  Institut  der  Universität  Breslau  im  Juli  1903. 

1)  Diese  Zeitschrift  81,  285  (1892). 
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Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytisehen  Cheife. 

I.  Allgemeine  aualytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  nnd  Keagentien. 

2.    Auf  angewandte  Chemie   bezügliche. 

Von 

W.  Schranz. 

üeber  vereinfachte  spectrophotographische  Analyse  der  Mine- 
ralien berichten  W.  N.  Hartley  und  H.  Ramagc^)  in  einem  Artikel, 
welcher  als  Fortsetzung  früherer  Arbeiten  von  Hartley*)  zu  betrachten 
ist.  Die  Verfasser  benutzen  die  Knallgasflarame  zur  VerflttcbtiguDg  der 
Mineralien.  Etwa  0,5  g  der  fein  zerriebenen  Substanz  wird  in  die  eine 
Hälfte  eines  13  cm  grossen,  aschefreien  Filters  gerollt  und  in  die  Flamme 
gebracht.  Um  die  Reduction  nicht  oder  schwer  zu  verflüchtigeoder 
Oxyde  zu  ermöglichen,  wird  die  Substanz  möglichst  in  die  Mitte  des 
Filters  gelegt.  Die  Spectren  des  Zinks  und  Aluminiums  werden  so 
leicht  erhalten  und  können  photographirt  werden. 

An  der  Vorderseite  des  Spectrographen  ist  eine  7,5  an  breite 
Quarzlinse  befestigt,  welche  das  Flammenbild  eines  Knallgasgebläses 
nach  dem  Schlitz  hin  wirft.  Es  ist  zweckmässig,  die  Focallänge 
zwischen  10— 13  c w  zu  wählen,  damit  die  Linse  nicht  durch  geschmolzene 
Partikelchen  beschmutzt  wird.  Die  Knallgasflamme  kann  honzontai 
oder  vertical  oder  auch  schräg  gegen  die  optische  Axc  de^  Apparates 
gerichtet  sein.  Nachdem  man  die  lichtemptindliche  Platte  eingeschokn 
hat,  schützt  man  die  Augen  mittelst  dunkler,  neutral  oder  schwarz 
gefärbter  Gläser  und  führt  die  Papierrolle  mit  der  Substanz  in  den 
untersten  Theil  der  Flamme.  Es  soll  dies  allmählich  von  dem  eines 
Ende  aus  geschehen,  und  lässt  sich  die  Papierrolle  anfangs  mit  der 
Hand  einführen,  während  für  den  Rest  eine  Zange  mit  Platinspitzea 
zu  benutzen  ist. 

Die   Dauer   der   Verbrennung   beträgt   etwa  2  Minuten  und  reicht 
zur  Herstellung  von  fünf  Photographien  mittelst  einer  Platte  aus. 

üeber   die   mikrochemischen   Methoden   hat  F.   Emich^jzwei 
Abhandlungen   veröffentlicht.     Zum  Nachweis  von  Alkalien  und  SäareD 

^)  Journal  (»f  tlie  chcniioal  Society  79,  61. 

2)  Phil.  Trans.  1894,  S.  185,  A..  161,  1029  und  Trans.  1893,  63,  13^. 

8)  Monatshefte  f.  Chemie  22,  670  und  28,  76. 
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r  Verfasser  rothe  und  blaue  Lackmusseide.  Zur  Darstellung 
Seide  wird  käuflicher  Lackmus  mit  etwas  weniger  als  dem 
c  Wichte  Wasser  ausgekocht  und  das  sehr  unreine  Filtrat  hier- 
•fen.  Durch  ein  zweites  Auskochen  gewinnt  man  ein  Filtrat, 
hwefelsäure  übersättigt  und  zum  Färben  der  Seide  benutzt 
selbe  lässt  man  eine  halbe  Stunde  in  dem  heissen  Färbebad, 
?ssend^m  Wasser  aus,  wobei  die  Seide  einen  Stich  in's  Violette 
*knet  und  bewahrt  sie  im  Dunklen  auf. 
lerrichtung  der  blauen  Seide  wird  die  rothe  in  wenig  Wasser 
•sichtig  mit  verdünnter  Natronlauge  versetzt  und  rasch  ein- 
?stillirtem  Wasser  abgespült.  Die  Seide  wird  zwischen  Papier 
d  getrocknet.  Unter  dem  Mikroskop  mit  Coudensorbeleuchtung 
zweihundertfacher  Vergrösserung  betrachtet,  soll  die  Seide 
:ig  gefärbten  Faden  besitzen,  beide  Färbungen  können  hierbei 
i  in's  Violette  zeigen. 

die  Lackmusseide  zu  benutzen,  befestigt  der  Verfasser  einen 
einzelnen  Cocon-  (Doppcl-)  Faden  an  einem  Wachsstückchen 
det  ihn  mit  der  Scheere  so  weit  ab,  dass  ein  etwa  centimeter- 
Sil  frei  bleibt,  der  mit  Alkohol  gereinigt  und  unter  dem 
in  Bezug  auf  Beschaffenheit  geprüft  wird.  Von  der  Flüssig- 
i  Reaction  festgestellt  werden  soll,  wird  ein  Tröpfchen,  etwa 
uf  eine  passende  Unterlage  gebracht  und  der  Faden  mit 
de  senkrecht  in  den  Tropfen  eingetaucht.  Nach  dem  Ein- 
rd  das  Ende  abgeschnitten  und  geprüft,  der  Rest  des  Fadens 
eiteren  Versuchen  eventuell  Verwendung  finden.  Die  Messung 
keiten  geschieht  mittelst  Platinösen,  und  zum  Eindampfen  des 
rerden  zweckmässig  Deckgläschen  aus  Bergkrystall  angewendet, 
wegen  seiner  Alkalinität  nicht  verwendbar.  Es  konnten 
(j  Aetznatron  nachgewiesen  werden. 

er  Prüfung  der  Empfindlichkeit  ergab  sich,  dass  nachgewiesen 
unten  Millionstel  Milligrarara 

Na^COg 0,5 

KOH 0,3 

K^CO., 0,5 

Li2C03 0,3 

Cs^CO^j 0,3 

Rb2C03 0,5 

Ba(0H)2 30,0 

Ca(0H)2 10,0 
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Auch  die  Alkalesccnz  des  ßaryam-  wie  des  CalciumcarboDates 
konnte  nachgewiesen  werden.  Um  Ammoniak  nachzuweisen,  wird  die 
Lackmusseide  vorher  mit  etwas  Wasser  oder  neutraler  Lithiumchlond- 
lösung  befeuchtet  und  dann  in  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  gebracht. 
Ammonsalze  werden  mit  einem  Tröpfchen  lOprocentiger  Lauge  versetzt. 
Auch  organische  Basen  wie  Strychnin,  Morphin,  sowie  Guanidincarbonat 
gaben  in  grosser  Verdünnung  eine  Reaction.  Die  AlkaliniUit  unedler  Metalle, 
als  Aluminium,  Zink,  Eisen  und  Kupfer,  konnte  festgestellt  werden  doroh 
Aufbringen  eines  Tropfens  Wasser  und  Eintauchen  der  Seide  über 
Nacht.  Ebenso  wurde  erkannt,  dass  beim  Schmelzen  von  Natriam- 
carbonat  in  einem  gebrauchten  Tiegel  Carbonat  in  ausserordentlich 
kleinen  Mengen  in  die  Wandungen  de«  Metalls  eintritt.  Verschiedene 
Gläser,  natürliche  Silicate  und  Porzellan  wurden  auch  geprüft,  letzteres 
gibt  keine  Reaction.  Die  Asche  eines  millimeterlangen  Kopfhaares, 
Blütenstaub  etc.  wurden  gleichfalls  geprüft  und  deren  Alkalescenz  er- 
wiesen. 

Die   Empfindlichkeit   der   Lackmusseide   gegen   Säuren   wurde  mir 
folgendem  Ergebniss  geprüft: 
H,S04 
HCl  0,5 


HNO3 
COOK 

COOK 


1,0 


Millionstel 
Milligramm 
nachweisbar. 


CH3  COOH 3,0 

Wasser,  einige  Secundcn  mit  einem  Leuchtgasflämmchen  berührt, 
reagirt  sauer,  aber  auch  solches  Wasser,  das  mit  einer  Spiritusflarame 
oder  einer  reinen  Wasserstoffflamme  berührt  wird,  reagirt  sauer.  Diese 
letztere  Reaction  kann  nur  auf  die  Bildung  von  Salpetersäure  oder 
salpetriger  Säure  aus  der  Luft  zurückgeführt  werden. 

Ausser  Lackmus  wurden  noch  andere  Farbstoffe  geprüft,  Lackmus 
eignet  sich  aber  am  besten. 

Beim  Gebrauch  der  blauen  Lackmusseide  stellte  es  sich  später  il* 
Uebelstand  heraus,  dass  dieselbe  Alkali  verliert  und  roth  wird.  Es  können 
hierdurch  Täuschungen  dann  eintreten,  wenn  die  Grösse  des  Tropfens 
von  einem  zwanzigstel  Milligramm  um  ein  vielfaches  überschritten  wird. 
Um  dem  zu  begegnen,  färbt  Emich^)  die  Seide  mittelst  Bleiessigs  und 


^)  Wie  er  in  der  zweiten  oben  citirten  Abhandlung  mittheili 
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erzielt  damit  eine  geeignete  Färbung  von  grosser  Beständigkeit.  Durch 
Einlegen  der  Seide  m  Wasser,  in  dem  Bleioxyd  aufgeschlämmt  ist,  kann 
eine  Blaufärbung  ebenfalls  erzielt  werden.  Die  Empfindlichkeit  der 
mit  Bleiessig  gefärbten  Seide  ist  nicht  ganz  so  gross  wie  diejenige, 
welche  mit  Alkali  erreicht  wurde. 

Die  Bleilackmusseide  kann  auch  zum  Nachweis  kleiner  Mengen 
eines  löslichen  Schwcfelmctalls  Verwendung  finden.  Die  von  dem  Ver- 
fasser beschriebene  Methode  wird  hinsichtlich  ihrer  Empfindlichkeit  nur 
noch  erreicht  mittelst  der  Phloroglucin-Salzsäurcprobe  oder  mittelst 
Molisch's  Chlorophyllreaction.  Es  sei  hier  noch  angeführt,  dass  der 
Verfasser  mittelst  seiner  mikrochemischen  Methode  die  Oxydation  des 
Schwefels  durch  den  Luftsauerstoff  nachweisen  konnte  und  zum  Schluss 
darauf  hinweist,  dass  mit  der  Einbettung  eines  Stoffes  in  die  Faser  sehr 
bedeutende  Verdünnungen  erzielt  werden,  so  dass  die  sonst  dunklen 
Niederschläge  unter  dem  Mikroskop  in  dieser  Verdünnung  eine  ganz 
andere  Farbe  besitzen  und  von  einander  unterschieden   werden  können. 

Um  den  Nachweis  von  Ozon  zu  liefern,  bedient  sich  Emich  bei 
Verwendung  rother  Seide  als  Reductionsmittel  des  Jodkaliums  oder 
Ferrocyankaliums,  bei  Verwendung  blauer  Seide  des  Schwefels  oder 
Schwefelcyankaliums.  Statt  des  Letzteren  kann  auch  das  Calciumsalz 
benutzt  werden,  es  wird  in  einen  Brei  von  Gypsnadeln  verwandelt. 
Die  Reactionen  gelingen  mit  sehr  kleinen  Mengen  Ozon,  wenn  ihm  in 
dem  betreffenden  Raum  eine  gewisse  Concentration  zukommt,  in  Gegen- 
wart sehr  grosser  Sauerstoffmengen  ist  der  Nachweis  nicht  geglückt. 

Zum  Nachweis  kleiner  Wasscrmengeu  in  Salzen  (respective  zur 
Prüfung  ihrer  hygroskopischen  Eigenschaft)  benutzt  der  Verfasser  eine 
elektrolytische  Vorrichtung.  Dieselbe  besteht  aus  zwei  Platindrähten, 
die  von  einander  isolirt  in  ein  oben  zusammengeschmolzenes  Rohr  ein- 
geschmolzen sind  und  Vioo  ^^^  ^^^^  dessen  glatt  geschliffenes  Ende 
hinausragen.  Auf  den  geschliffenen  Theil  wird  die  Salzprobe  gebracht, 
die  unteren  Drahtenden  werden  mit  Stromquelle  und  Galvanometer 
verbunden.  Ist  die  Substanz  sehr  hygroskopisch,  so  zeigt  sich  durch 
die  Aufnahme  von  Wasser  eine  erhöhte  Leitfähigkeit. 

Zum  Nachweis  des  Kohlenozyds  mittelst  Blutes  saugen  N.  Zuntz 
und  Kostin^)  mehrere  Liter  Luft  in  eine  Flasche,  die  mit  Eisendrabt- 


1)  Arcb.   Anat.    Physiol.    (His-Engelmann)    Physiol.    Abthlg.    1900, 
Soppl.  315;  durch  Chem.  Centralbl.  72,  L,  476. 
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Flasche  ist  in  einem  metallenen  Gestell  vcrtical  gelagert  und  wird  in 
dieser  Lage,  bei  geöffneten  Hähnen,  gehalten  durch  die  verticale  Spindel 
einer  Propellerschraube,  welche  gegen  eine  Auslösungsvorrichtung  drückt 
Die  Propellerschraube  ist  in  einem  Bügel,  der  den  oberen  Theil  des 
Gestelles  bildet,  befestigt. 

Hat  man  die  Vorrichtung  in  der  gekennzeichneten  Stellung  in  die 
gewünschte  Tiefe  gebracht  und  zieht  den  Apparat  aufwärts,  dann  macht 
die  Schraube  eine  rückwärtige  Bewegung,  ihre  Spindel  lÄsst  die  Arre- 
tirung  los  und  die  Flasche  wird  umgekippt  (d.  h.  sie  bewegt  sich  am 
eine  horizontal  im  Gestell  gelagerte  Achse),  so  dass  das  oberste  Ende 
zu  Unterst  kommt.  Hierbei  werden  die  Hähne  geschlossen ;  das  Schliessen 
derselben  wird  noch  erleichtert  durch  das  mit  dem  Stab  der  Hahn- 
küken verbundene  Umkipp-Thermometer. 

Apparate  für  Laboratorium  und  Vortrag  beschreibt  H.  Wisli- 
cenus^).  Der  Verfasser  hat  sterische  Modelle  für  organische  Chemie 
als  Tetraeder  mit  abgestumpften  Ecken  aus  leichtem,  schwarzem  Carton 
hergestellt,  welche  mit  Siegellack  zu  anschaulichen  Complexmodellen 
verkittet  sind,  oder  beim  Selbststudium  sehr  bequem  vereinigt  und  zer- 
legt werden  können.  Es  werden  femer  Präparatengläser  beschriebai, 
aus  denen  sich  mittelst  eigenartiger  Stopfen  kleine  Proben  des  Inhalts 
entnehmen  lassen,  um  Geruchsproben  oder  Reactionen  anstellen  zn 
können,  ohne  das  Glas  öffnen  zu  müssen.  Diese  Einrichtung  bcsitzl 
den  Vortheil,  dass  der  eigentliche  Inhalt  der  Flasche  nicht  mit  der 
Aussenluft  in  Berührung  kommt,  wodurch  manche  Substanzen,  wie  Ester, 
Terpene,  ätherische  Oele  vor  dem  Verderben  geschützt  werden. 

Als  Absorptions-  und  Waschgefäss  empfiehlt  der  Verfasser  einen 
Glascylinder  mit  hohlem  Stopfen  und  seitlichem  Saugrohr  an  dessen 
Halse.  Durch  den  Stopfen  ist  bis  zum  Boden  des  Cylinders  ein  onten 
erweitertes  Rohr  hindurchgeführt,  welches  als  Zuleitungsrohr  dient 
und  mit  dem  Stopfen  durch  einen  Gummischlauch  verbunden  ist.  k 
Innern  der  Waschflasche  sind  über  das  Gaszuleitungsrohr  mehrere  per- 
forirte  Glasglocken  gereiht,  so  dass  die  aufsteigenden  Gasblasen  diese 
passiren  müssen,  wodurch  eine  gute  Vertheilung  des  Gases  erreicbt 
wird.  Die  letzte  Glocke  ist  umgekehrt  aufgesetzt  und  passt  in  den 
Hohlraum  des  Stopfens,  diese  Glocke  kann  noch  mit  Glaskugeln  g^ 
füllt  werden. 


' 


i)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  15,  49. 
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Eine  ähnliche  Vorrichtung  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  bei 
der  Elementaranalyse  0  beschreibt  C.  Gerhardt^).  Dieser  Verfasser 
beschreibt  ausserdem  einen  zweiten  Ealiapparat,  der  ein  cylindrisches 
Ge&ss  mit  Zu-  und  Ableitungs-  und  Chlorcalciumrohr  darstellt.  Im  Innern 
der  Flasche  befindet  sich  ein  Vierkugelrohr,  dessen  drei  unterste  Kugeln 
mit  inneren,  hakenförmigen  Röhrchen  versehen  sind.  Bei  dem  Einleiten  des 
Gases  tritt  dieses  zuerst  in  den  äusseren  Theil  der  Flasche  und  drückt 
die  Lange  in  die  Kugelröhre.  Jede  einzelne  Kugel  wird  somit  eine  Wasch- 
flasche. Die  Wirkung  der  Apparate  soll  eine  vorzügliche  sein;  leichte 
Handhabung  und  bequeme  Form  sind  weitere  Vorzüge  der  Apparate. 
Ein  weiter  von  Wislicenus  angegebenes  Glasröhrensystem  lässt 
sich  vortheilhaft  zur  Herrichtung  einef  grösseren  Anzahl  von  Labo- 
ratoriumsvorrichtungen  verwenden.  Ich  muss  hinsichtlich  desselben  auf 
das  Original  verweisen.  Auch  ein  neuer  Vacuumexsiccator  wird  noch 
beschrieben.  Derselbe,  ein  cylindrisches  Gefäss  mit  abnehmbarem,  auf- 
geschliffenem Deckel,  besitzt  nahe  dem  Boden  zwei  Tubulaturen,  durch 
welche  eine  Bleischlange  hindurchgeführt  ist,  die  den  Zweck  hat,  das 
Innere  des  Apparates  auf  höhere  Temperaturen  bringen  zu  können. 

Eine   einfache,  tragbare  Vorrichtung  zu  Dmckmessungen  bei 
Tacnumpnmpen   beschreibt  E.  G.  Bryant^).     Der  Verfasser  benutzt 
eine  Flasche  von   der  Form  der  Erlenmeyerkolben  mit  am  Halse 
befindlichem  seitlichem  Rohransatz   und   doppelt   durchbohrtem  Gummi- 
stopfen.    In  der  einen  Bohrung  befindet  sich  ein   kurzes,  rechtwinklig 
gebogenes  Glasrohr  als  Anschluss  zu  dem  zu  entlüftenden  Apparat  und 
in  der  anderen  Bohrung  ein  Quecksilber-Manometer,    welches   bis  fast 
|;    mm  Boden  des  Kolbens  reicht,  und  dessen  langer,  herausragender  Schenkel 
oben  geschlossen  ist.     Der  kurze  Schenkel  ist  zweckmässig   weiter  ge- 
wählt als   der  längere,    er  ist  oben   offen  und   reicht  bis  nahe  zu  dem 
die  Flasche  verschliessenden  Stopfen. 

üeber  vielseitige  Verwendung  des  Asbests  berichtet  H.  Jcrvis^). 
Es  wird  der  bereits  bekannten  Verwendungen  Erwähnung  gethan  und 
eine  Vorrichtung  beschrieben,  welche  die  Thonkacheln  der  Verbrennungs- 


"» 


J)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  41,  503  und  42,  177. 
«)  Pharm.  Centralhalle  44,  85. 
»)  Chem.  News  81,  241. 
*)  Chem.  News  77,  5. 
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Öfen   ersetzen    soll.     Auch   ein  Verbrennungsofen   aus   Stahlblech  wird 
beschrieben. 

Zur  gefahrlosen  Destillation  von  Aether  beschreibt  die  Firma 
K  a  e  h  1  e  r  und  Martini^)  einen  elektrischen  Heizapparat,  der  nach 
den  Angaben  von  E.  Thilo  hergestellt  ist.  Ich  verweise  in  Bezog 
auf  Beschreibung  dieses  Apparates,  sowie  eines  nach  den  Angaben  tob 
C.  Liebermann  verfertigten  Heizkörbchens  für  Reagensgläser  auf  das 
Original. 

Eine  neue  Laboratoriumsfllterpresse   empfehlen   Max  Eaehler 
und  Martini^).     Sie  ist  dem  Bedürfnisse  entsprungen,  eine  Vorrichtung 
zu  schaffen,  welche  Uebelstände  und  Unbequemlichkeiten  anderer  Apparate 
nicht  aufweist  und   zur  Filtration  relativ   grosser  Mengen    geeignet  ist. 
Die  Presse  ist   in   allen  Theilen   aus  Porzellan   hergestellt   und  besteht 
aus   einem    stehenden   Porzellanring    als   Filterkammer,   an   der  rechts 
und   links  je   eine    geriffelte  Porzellanplatte    anliegt,    die   nach  ansseo 
conisch,  respective  trichterförmig  ausgebildet  und  mit  Rohransätzen  zun 
Ablauf  des  Filtrats   versehen    sind.     Zwischen   der   Filterkamnier  and 
den    geriffelten   Platten    liegen  Filtrirtücher ;    Gummiringe    dienen  zor 
Dichtung.     Das  Ganze  wird  durch  Klemmen   zusammen   gehalten.    Die 
zu  filtrirende  Masse  wird  durch  ein  langes  Trichterrohr  eingefQhrt,  das 
durch    einen    oberen   Ansatz    mit  der   Filtrirkammer   verbunden  wird. 
Die  Presse   kann  in   eine  Kältemischung    eingebaut  werden;    will  nun 
aber    die    zu    filtrirende    Flüssigkeit    anwärmen,    so    umgibt   man  das 
Trichterrohr   mit    einem   Mantelrohr,    durch   das    man   beisses  Wasser 
leiten  kann. 

Einen  Trockenofen  mit  constanter  Temperatur  beschreibt  EC. 
Schuyten').  Der  Verfasser  hat  einen  gewöhnlichen,  doppelwandif« 
Trockenkasten  mit  einer  Vorrichtung  zur  Constanthaltung  des  Wass«^ 
niveaus  verbunden.  Der  Apparat  zeigt  eine  innere  Temi>eratiir  wi 
97,5^,  die  auf  98 — 98,5^  gesteigert  werden  kann,  wenn  die  VentilatioDS- 
öffnungen  geschlossen  werden.  Für  Temperaturen  bis  105^  empfieUt 
Schuyten  die  Verwendung  von  reinen  Natriumnitratlösungen,  dienacli 
seinen  Beobachtungen  Kupfer  nur  sehr  wenig  angreifen. 


1)  Chemiker-Zeitung  25,  685. 

2)  Chemiker-Zeitung  25,  1162. 

3)  Chemiker-Zeitung  21,  1049. 
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Sine  Vorrichtung  zum  Schalten  der  Elemente  bei  elektro- 
ehemisoh-analytisolien  Einrichtungen  beschreibt  0.  Lohse^)  als  Ab- 
ftnderung  des  von  ihm  und  H.  Biltz^)  früher  beschriebenen  Schaltungs- 
apparates. Der  neue  Apparat  gestattet,  die  Elemente  neben  einander 
in  Gruppen  oder  hinter  einander  zu  schalten,  ohne  dieselben  verstellen 
zu  müssen.  Er  ist  nach  dem  Princip  der  Vorbeiführung  metallischer 
J«eitnngen  an  einander,  die  an  geeigneter  Stelle  verbunden  werden 
können,  eingerichtet. 

Einen  sehr  einfachen  und  wirksamen  Bührer  hat  A.  Francken-  * 
stein')    construirt.      Die    Vorrichtung    ist    ein     gewöhnliches    Glas- 
rohr,    das    unten  L- förmig    gebogen    ist.      An    den    beiden    Biegungs- 
stellen befinden  sich  zwei  erbsengrosse  I^öcher.     Das  Glasrohr  wird  oben 
durch  einen  Gummischlauch  mit  einem  Glasstab  verbunden.     Bringt  man 
die  Vorrichtung  mittelst  eines  Motors   in   kreisende  Bewegung,   so   be- 
wirkt  die   Centrifagalkraft,   dass  aus   der  mittleren  Oeffnung  ein  Ge- 
misch der  oben  befindlichen  leichteren  und  unteren  schwereren  Flüssig- 
keiten in  Form  feiner  Tröpfchen  herausgeschleudert  wird.  Selbst  feiner  Sand 
kann  auf  diese  Weise  dauernd  in  Wasser  in  der  Schwebe  gehalten  werden. 
Eine  Eismühle  hat  C.  Schwalbe^)  angegeben.  Sie  hat  den  Zweck, 
Eis  in  fein   zerkleinerter  Form   herzustellen   zum  Gebrauch  bei  Diazo- 
ürongen  und  Kältemischungen.     Durch  Anwendung   des  Eismehls   wird 
eine  sehr  rasche  Abkühlung  und  bei  Kältemischungen,  zum  Beispiel  mit 
Kochsalz,  eine  innige  Mischung  und  ein  hoher  Effect  erzielt.    Hinsichtlich 
der  Beschreibung  der   Mühle   verweise   ich   auf  die   angeführte  Stelle. 
Zu  beziehen    ist    der    unter  Musterschutz    stehende    Apparat  von   der 
Firma  Kaehler  und  Martini. 

Eine  verbesserte  Thür  für  Muffelöfen  beschreibt  B.  A.  Burrell^). 
Es  ist  eine  rechteckige  Platte  aus  feuerfestem  Material  mit  einer  äusseren 
Fassung  aus  Blech  der  Art  jedoch,  dass  die  dem  Ofen  zugekehrte  Seite 
frei  bleibt.  An  der  rückwärtigen  Seite  ist  ein  ""L-förmiges  Bandeisen 
befestigt,  das  sowohl  als  Griff  wie  auch  als  Stütze  der  Thür  dient. 


1)  Chemiker-Zeitung  22,  158. 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  306. 
3)  Chemiker-Zeitung  20,  680. 
*)  Chem.  Centralbiatt  78,  I,  509. 
5)  Chera.  News  81,  306. 


628  Bericht:  Chemische  ADaljsc  anorganischer  Körper. 

II.    Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

Zur  Bestimmung  des  Bleis.  Lindemann  und  Motten^)  führen 
das  Blei  durch  Oxydation  mit  Chlorkalklösung  in  das  Superoxyd  über, 
zersetzen  dasselbe  mit  Salzsäure  hei  Gegenwart  von  Jodkalium  ond 
bestimmen  das  freie  Jod  mit  Natriumhyposulfit. 

Bei  der  Analyse  des  Bleiglanzes  wird  das  fein  gepulverte  Mineral 
durch  Zusanimenreiben  mit  Chlorkalklösung  zersetzt  und  die  hierbei  j:e- 
bildeten  Oxyde  und  Peroxyde  werden  durch  allmählichen  Zusatz  von  5pro- 
centiger  Salzsäure  unter  gelindem  Erwärmen  in  Lösung  gebracht.  Sind 
keine  fremden  Schwermetalle  vorhanden,  so  wird  das  Blei  direct  als 
Superoxyd  gefällt,  indem  man  mit  einer  genügenden  Menge  Chlorkalk- 
lösung auf  60— 70^C.  erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Nieder- 
schlag durch  Decantation  mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Chlor- 
reaction  ausgewaschen  und  das  Blei  in  der  oben  angegebenen  Weise 
jodometrisch  bestimmt. 

Bei  Gegenwart  von  Eisen  und  Kupfer  muss  das  Blei  zunächst  mit 
Schwefelwasserstoff  gefallt,  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  ausgewa^chen 
werden.  Zur  Entfernung  des  Kupfers  werden  die  Sulfide  sodann  mit 
Cyaukaliumlösung  behandelt;  das  zurückbleibende  reine  Bleisulfid  wird 
mit  angesäuerter  Chlorkalklösung  wieder  gelöst  und  durch  Erwärmen 
mit  weiterer  Chlorkalklösung  als  Superoxyd  gefällt. 

Die  Analyse  der  Mennige  umfasst  gewöhulich  die  Bestimmung  des 
Bleisupcroxyds  und  des  Bleioxyds.  Bei  Anwendung  der  vorstehenden 
Methode  werden  0,5 — 1  g  Mennige  mit  Salpetersäure  von  1,2  si)ecifischeni 
Gewicht  behandelt,  das  Superoxyd  wird  abfiltrirt,  und  das  in  Losung 
befindliche  Bleinitrat  mit  Chlorkalklösung  gleichfalls  zu  Superoird 
oxydirt.     Beide  Niederschläge  werden  alsdann  jodometrisch  bestimmt 

M.  Yvon^)  bestimmt  das  Blei  bei  Gegenwart  von  Zinn,  ohne  dis 
eine  Entfernung  des  letzteren  oder  die  Filtration  eines  Nicderschkij?« 
erforderlich  ist.  Man  behandelt  die  Legirung  von  Blei  und  Zinn  mit 
verdünnter  Salpetersäure  und  verdünnt  nach  beendeter  Zersetzung  mit 
Wasser.      Zur   Entfernung   der   freien   Salpetersäure    versetzt  man  mit 

1)  liull.  de  la  Süc.  ohim.  de  Paris  (3.  Serie)  9,  812. 
2j  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  19,  18. 
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Terdflnnter  Natronlauge  in  geringem  Ueberschuss,  nimmt  den  letzteren 
durch  einige  Tropfen  Essigsäure  wieder  weg  und  verdünnt  die  schwach 
essigsaure  Lösung  so  weit,  dass  dieselbe  nicht  weniger  als  0,5  ^o  B^^i 
enthält.  Hierauf  wird  das  Blei  durch  Titration  mit  Ferrocyankalium- 
lösung  unter  Anwendung  von  verdünnter  Eisenchloridlösung  als  Indicator 
bestimmt.  Die  Ferrocjankaliumlösung ,  welche  im  Liter  10,201  g 
krjstallisirtes  Salz  enthält,  ist  unter  gleichen  Bedingungen  auf  eine 
Bleinitratlösung  einzustellen,  deren  Gehalt  an  festem  Bleinitrat  15,987^ 
pro  Liter  beträgt. 

Nach  H.  B  e  u  f  ^)  werden  die  Bleisalze  durch  eine  wässrigc  Lösung 
von  Phosphormolybdänsäure  aus  neutraler  oder  sehr  schwach  essigsaurer 
Lösung   vollständig   gefällt.     Man    versetzt    die    kochende  Lösung    mit 
wässriger  Phosphormolybdänsäure,  bis  das  Eintreten  einer  gelben  Färbung 
die  beendete  Fällung  anzeigt.     Der  Niederschlag  wird  durch  Decantation 
mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen,   auf  ein  tarirtes  Filter  gebracht, 
bei  90 — 100^  C.  getrocknet   und   gewogen.     Das  Gewicht  des  Nieder- 
schlags, multiplicirt   mit  0,54802,    ergibt   die  Menge   des   vorhandenen 
Bleis.     Saure  Lösungen  sind   vor   der  Fällung  mit   Natronlauge,   nicht 
mit  Kalilauge  oder  Ammoniak,  zu  neutralisiren,    und   ist  ein  etwa  ent- 
stehender Niederschlag  durch  einige  Tropfen  Essigsäure  wieder  in  Lösung 
m  bringen. 

Die  Bestimmung  lässt  sich  auch  auf  volumetrischcm  Wege  aus- 
fthren,  wenn  man  den  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  10  cc  Schwefel- 
säure und  2—3^  Zink  eine  Stunde  lang  bis  zu  gelindem  Sieden  erhitzt 
ood  alsdann  mit  Permanganatlösung  titrirt.  Um  den  Wirkungswerth 
der  Permanganatlösung  festzustellen,  führt  man  in  gleicher  Weise  eine 
Bestimmung  mit  einer  bekannten  Menge  Blei  aus. 

Beeinträchtigt  werden  die  Bestimmungen  durch  die  Gegenwart 
▼on  Eisen,  Kupfer,  Zink,  Kalium,  Ammonium  und  Arsen.  Vorhandenes 
Eisen  lässt  sich  mit  überschüssiger  Natronlauge  abscheiden,  während 
das  Kupfer  durch  Behandlung  des  Phosphormolybdänniederschlags  mit 
verdünntem  Ammoniak  entfernt  werden  kann.  Kalium  und  Ammonium 
iferden  nur  aus  salpetersaurer  Lösung  gefällt  und  lassen  sich,  sofern  sie 
mitgerissen  werden,  gleichfalls  durch  Auswaschen  des  Niederschlags  mit 
yerdflnntem  Ammoniak  entfernen. 


1)  Ball,  de  la  soc.  cbim.  de  Paris  (3.  s(5rie)  8,  852. 

Fr«senia8,  Zeitschrift  f.  analjt.  Chemie.    XLII.  Jahrgang.    9.  n.  10.  HefL      41 
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Zur  Bereitung  der  Phosphormolybdänsänrelösang  löst  man  phos- 
phormolybdänsaures  Ammon  in  Königswasser  unter  Er^rärmcn  auf  dem 
Wasserbade  und  verdampft  zur  Trockne.  Der  Rückstand  wird  in  Wasser 
gelöst  und  filtrirt. 

H.  Alexander')  titrirt  eine  Lösung  von  Bleiacetat  mit  Ammoniam- 
molybdat   und   stellt   den    Endpunkt   mit  Htllfe   einer   frisch   bereiteten 
Tanninlösung    fest    (1    Theil    Tannin    auf    300    Theile    Wasser).     Die 
Ammoniummolybdatlösung  bereitet  man,    indem   man  9^   festes  Salz  in 
1 1  Wasser,  eventuell  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Ammoniak,  löst. 
Zur  Einstellung  der  Lösung  löst  man  0,3^  Bleisulfat  in  heissem  Ammoniom- 
acetat,  säuert  mit  Essigsäure  au,  erhitzt  die  auf  250  cc  verdünnte  LOsang 
zum  Kochen   und    gibt    die  Ammoniummolybdatlösung   hinzu,    bis  alles 
Blei   als   weisses   Molybdat    niedergescblageu   ist.     Der   Endpunkt  gibt 
sich  durch  eine  Gelbfärbung   bei   der  Tupfprobe   mit  der  TanninlOsaD? 
zu   erkennen.     Von   der   zu   untersuchenden    Substanz   werden  je  narli 
der  Bleimenge  0,5 — 1  g  in  einer  Platinschale  mit  15  cc  starker  Salpeter- 
säure und  10  cc  starker  Schwefelsäure  bis  zum  Entweichen  von  Schwefel- 
säuredämpfen erhitzt.     Nach   dem  Erkalten  verdünnt   man  mit  Wasser, 
erhitzt,   filtrirt,    wäscht   zweimal   mit   heisser   ve  rdünnter   Schwefelsaure 
und  zuletzt  einmal  mit  kaltem  Wasser  aus.     Das  Bleisulfat  wird  abdonn 
in    heissem  Ammoniumacctat    gelöst   und   die   Lösung   in   obiger  Weise 
weiter  behandelt. 

K  r  0  u  p  a  ^)  erhielt  unter  Anwendung  dieser  Methode  sehr  zufrieden- 
stellende  Resultate.  Arsen.  Antimon,  Phosphor  und  Zink  beeinflasseo 
die  Bestimmung  nicht. 

M.  P.  Bayrac^)  gründet  eine  Methode  zur  volumetrischen  Be- 
stimmung des  Bleis  auf  die  Reaction: 

2  Na^  H  PO4  +  3  Pb  (NOg)^  =  Pb^  (POJ^  +  4  Na  NO3  +  2  HNO3. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  wird  durch  einen  Zusatz  von 
Natriumacetat  aufgehoben.  Das  Blei  wird  mit  überschüssigem  Natriom- 
phosphat  gefällt  und  der  Ueberschuss  desselben  mit  einer  Bleinitrat- 
lösung  von  bekanntem  Gehalt  zurücktitrirt,  wobei  das  Ende  der  Reaction 
durch  Tüpfeln  mit  Jodkalium  erkannt  wird. 


1)  Engin.   and  Min.  Journ.  55,   No.  13.  —  Berg.  u.  Hüttenniänn.  Mm 
52,  201. 

2)  Berg-  u.  Hüttennuinn.  Zeitung  58,  411. 

«)  Journ.   de  Pharm,   et  de  Chim.  (5)  28,   500.  —  Zeitschrift  f.  anorgan. 
Chemie  6,  20G. 
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A.  P.  Laurie^)  bestimmt  das  Blei  durch  Titration  mit  Kalium- 
bichromat  anter  Anwendung  von  Silbernitrat  als  Indicator.  Vorhandene 
Chloride  beeinflussen  die  Endreaction  insofern,  als  dieselbe  nicht  durch 
die  bekannte  Rothfärbung,  sondern  durch  eine  Gelbfärbung  des  Chlorids 
angezeigt  wird.  Die  Empfindlichkeit  der  Reaction  ist  am  schärfsten, 
wenn  die  Menge  des  Chlorids  auf  100  cc  Flüssigkeit  etwa  0,5 — 0,2  p 
Chlomatrium  entspricht.  Damit  sich  das  Bleichromat  besser  absetzt, 
gibt  mau  Bichromat  hinzu,  bis  das  Blei  nahezu  vollständig  gefällt  ist, 
und  erhitzt  alsdann  unter  häufigem  Umrühren  allmählich  zum  Sieden. 
Der  bei  weiterem  Zufügen  von  Bichromat  sich  bildende  Niederschlag 
setzt  sich  beim  Umrühren  rasch  ab,  und  es  kann  die  zur  Prüfung 
erforderliche  klare  Flüssigkeit  mit  einer  Capillare  leicht  aufgenommen 
werden.  Die  Methode  erfordert  die  Beachtung  der  folgenden  Vorsichts- 
maassregeln.  Die  Gegenwart  fremder  Salze  ist  zu  vermeiden,  die  Flüssig- 
keit muss  genau  neutralisirt  und  vor  der  Titration  mit  Natriumacetat 
versetzt  werden.  Zum  Einstellen  der  Bichromatlösung  löst  man  reines 
Blei  in  möglichst  wenig  verdünnter  Salpetersäure,  versetzt  mit  Ammoniak, 
bis  ein  Niederschlag  entsteht,  gibt  dann  wenig  Chlornatrium  und  so  viel 
Kaliumacetat  hinzu,  dass  dessen  Menge  etwa  der  doppelten  Menge  des 
vorhandenen  Bleis  entspricht. 

Auch  grössere  Bleimengen  werden  sich  ohne  Zweifel  auf  diesem 
Wege  bestimmen  lassen,  wenn  man  zunächst  mit  einer  gewogenen  Menge 
von  reinem  Kaliumbichromat  versetzt  und  hierauf  die  Fällung  mit  der 
Normallösung  zu  Ende  führt. 

J.  H.  Wainwright^)  empfiehlt  eine  Modification  der  Methode 
von  Cr 00 k es ^),  nach  welcher  die  sorgsam  neutralisirte  Bleinitratlösung 
mit  einem  Ueberschuss  von  Natriumacetat  versetzt  und  siedend  mit 
einer  eingestellten  Bichromatlösung  titrirt  wird;  als  Tüpfeliudicator 
dient  Silbernitratlösung.  Nachdem  fast  alles  Blei  gefällt  ist,  erhitzt 
man  nochmals  zum  Kochen  und  titrirt  dann  zu  Ende,  wobei  man  nach 
jedem  Zusatz  umrührt  und  den  Niederschlag  absitzen  lässt. 

Nach  Wainwright  ist  darauf  zu  achten,  dass  die  Bleilösung 
möglichst  concentrirt  und  deutlich  essigsauer  ist,  und  dass  die  Titration 
in    einer    stets    nahezu    siedenden   liösung    erfolgt.     1  cc    der   Kalium- 


1)  Chera.  News  68,  211. 

*)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  19,  389.  —  Chem.  Central- 
blatt  68,  II,  222. 

3)  Crookes,  Select  Methoda  of  Chemical  Analysis. 
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bichromatlösung  soll  0,01  g  Blei  entsprechen  and  die  SilbemitratlösuDg 
2 — 3procentig  sein.  Die  Lösung  mnss  frei  von  anderen  Metallen,  ins- 
besondere auch  von  Zinnoxyd,  Antimoiioxyd  und  Wismuthoxyd  sein  und 
darf  keine  Verbindungen  enthalten,  welche  Bichromat  reduciren. 

Das  Verfahren  eignet  sich  besonders  zur  Werthbestimmung  von 
Bleiglätte,  Bleiweiss,  Mennige  etc.,  auch  zur  Analyse  von  zinn-  und 
antimonhaltigen  Blcilegirungeu ,  wenn  in  diesen  Zinn  und  Antimon 
völlig  abgeschieden  und  durch  Filtration  von  der  Bleilösung  getrennt  ist. 

Nach  F.  J.  Pope^)  wird  das  Blei  in  Sulfat  übergeffthrt,  dieses 
in  Ammoniumacetat  gelöst  und  mit  überschüssigem  Kaliumbichromat 
als  Chromat  gefällt.  Das  unverbrauchte  Kaliumbichromat  reducirt  man 
durch  überschüssige  arsenige  Säure  und  bestimmt  die  letztere  mit  Jod- 
lösung zurück.  Die  neben  einer  Vio^^^'™^^"'^^^^^^'*"^  erforderlichen 
Lösungen  enthalten  im  Liter  4,995^  arsenige  Säure,  beziehungsweise 
4,763  g  Kaliumbichromat  und  sind  zunächst  in  bekannter  Weise  auf 
einander  einzustellen. 

Bei  Ausführung  einer  Bestimmung  löst  man  das  abgeschiedene  und 
ausgewaschene  Bleisulfat  in  heissem  Ammoniumacetat,  neutralisirt  die 
erkaltete  Lösung  und  versetzt  unter  Umrühren  mit  100  cc  der  Kalium- 
bichromatlösung.  Man  filtrirt  in  einen  ^/^  l  fassenden  Messkolben, 
wobei  man  das  Filter  mit  verdünntem  Ammoniak  oder  Ammoniumacetat 
anfeuchtet,  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  heissem  Wasser  aus.  Von 
dem  Fil träte  werden  100  cc  in  eine  grosse  Porzellanschalc  abgemessen 
und  je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Bleis  mit  10 — 20  rc  oder 
weniger  der  Lösung  von  arseniger  Säure  versetzt. 

Hierauf  säuert  man  mit  40  procentiger  Schwefelsäure  deutlich  an. 
rührt  um,  neutralisirt  mit  einer  gesättigten  Natriumbicarbonatlösnng 
und  gibt  von  letzterer  noch  50  cc  hinzu.  Zeigt  die  Lösung  eine  dunkel- 
grüne Färbung,  so  verdünnt  man  mit  Wasser  und  titrirt  unter  Zufügen 
von  Stärkekleister  mit  Jodlösung. 

J.  Hayes-CampbelP)  hat  in  Gemeinschaft  mit  A.  S.  Cushraan 
die  Bichromatmethode  in  der  Weise  modificirt,  dass  das  Blei  in  schwach 
essigsaure  Lösung  gebracht,  mit  einer  abgemessenen  Menge  Bichromat- 
lösung im  Ueberschuss  versetzt   und   der  letztere   nach  dem  Abfiltriren 


^)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  18,  737. 
2)  Tlie  Journal  of  the  American  chemical   Society  17,  900.  —  Chemiker- 
Zeitung  20,  lU. 
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des  Niederschlags  mit  Ammoniumferrosulfatlösung  zarückbestimmt  wird ; 
als  Indicator  dient  Ferridcyankaliam. 

G.  Giorgis^)  löst  das  abgeschiedene  Bleisulfat  in  Kali-  oder 
Natronlauge,  säuert  die  Lösung  mit  Essigsäure  an  und  fügt  Kalium- 
bichromat  im  Ueberschusse  hinzu.  Das  Bleichromat  wird  abfiltrirt  und 
das  überschüssige  Chromat  im  Filtrate  bestimmt,  indem  man  dasselbe 
mit  schwefliger  Säure  reducirt,  mit  Natronlauge  fällt,  den  ausgewaschenen 
Niederschlag   in  Schwefelsäure   löst   und  mit  Permanganatlösung  titrirt. 

Eine  vergleichende  Prüfung  aller  zur  volumetrischen  Bestimmung 
des  Bleis  vorgeschlagenen  Methoden  haben  A.  Longi  und  L.  Bona  via  ^) 
ausgeführt  und  die  nach  jeder  Methode  erhaltenen  Resultate  in  zahl- 
reichen Tabellen  zusammcngefasst.  Die  Versuche  wurden  mit  Lösungen 
von  reinem  Bleinitrat  ausgeführt. 

Die  Anwendung  der  Alkalisulfide  nach  Hör  es  und  Domonte 
gab  den  Verfassern  kein  gutes  Resultat,  weil  das  Ende  der  Reaction 
schwer  zu  erkennen  ist. 

Bessere  Resultate  kann  die  von  Hempel  und  Mohr  empfohlene 
Methode  geben,  nach  welcher  das  Blei  durch  Oxalsäure  gefällt  und 
dann  entweder  die  Menge  der  verbundenen  oder  der  überschüssigen 
Oxalsäure  bestimmt  wird.  Dabei  hat  die  vorhandene  Salpetersäure  einen 
grossen  Einfluss,  und  zwar  sowohl  auf  die  freie  Oxalsäure,  als  auch  auf 
das  Bleioxalat.  Es  ist  deshalb  besser,  einen  grossen  Oxalsäureüberschuss 
anzuwenden  und  in  concentrirten  Lösungen  zu  arbeiten.  Zuverlässigere 
Resultate  gibt  die  Bestimmung  der  gebundenen,  als  die  der  freien  Oxal- 
säure, und  besser  ist  das  Blei  bei  Anwesenheit  von  Alkohol  zu  fällen 
und  das  Bleioxalat  durch  verdünnten  Alkohol  auszuwaschen. 

Auch  R.  C.  Cowley  und  J.  P.  Catford^)  empfehlen  die  Titration 
des  gefällten  Bleioxalats  mit  Permanganat  unter  Zusatz  von  Schwefel- 
säure als  einfache  Operation,  welche  befriedigende  Resultate  liefert, 
wenn  man  sich  an  die  von  ihnen  gegebene  Vorschrift  hält. 

Longi  und  B  o  n  a  v  i  a  bezeichnen  die  directe  Titration  der 
Bleilösungen   nach    Schwarz   mit   Kaliumbichromat   und   Tüpfeln   mit 


J)  Gazz.  chim.  ital.  2C,  11,  522.  —  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  (3.  ser.) 
18,  953. 

2)  Gazz.  chim.  ital.  1,  327.  -  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  17,  156. 
8)  Pharm.  Journ.  (4)  15,  149.  —  Chera.  Centralblatt  78,  II,  823. 
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Silbernitrat  als  ansichcr.  weil  das  frisch  gefällte  Bleichromat  mehr  oder 
minder  leicht  auf  Silbemitrat  einwirkt. 

Pellet  hat  vorgeschlagen,  das  Blei  als  Chromat  zu  fällen,  das 
flberschflssige  Kaliombichromat  durch  ein  Ferrosalz  zn  redaciren  und 
die  unverbraochtc  Menge  des  letzteren  dorch  Permanganat  zu  bestim- 
men. Die  Methode  kann  nach  den  Verfassern  gute  Besoltate  geben. 
nur  empfehlen  sie  die  Anwendung  einer  titrirten  Kaliumbichromatlösüng. 
den  Ersatz  der  «Salzsäure  der  Ferrosalzlösung  durch  Schwefelsäure  und 
endlich  die  Titrirung  in  der  Kälte  statt  in  der  Wärme.  Die  an  Blei 
gebundene  Chromsäure  kann  dagegen  nicht  genau  bestimmt  werden. 

Auch  die  von  Diehl  vorgeschlagene  Titrirung  der  überschässigCD 
Chromsäurc  darch  Natriumhyposulfit  kann  nur  dann  gute  Resultate 
liefern,  wenn  man  die  Titrirung  in  stärkerer  Verdünnung,  als  Diehl 
angibt,  ausfahrt,  und  wenn  man  den  Titer  der  XatriumhyposulfitlGsiiDg 
durch  Kaliumbichroraat  bestimmt.  Geschieht  die  Titerstellung  nach  der 
Angabe  von  Diehl  durch  Jod,  so  gelangt  man  zu  ganz  unbrauchbaren 
Resultaten. 

Die  Bestimmung  des  Dichromatttberschusses  durch  eine  Ferrosulfat- 
lüsung  und  TQpfelung  mit  Ferridcyankalium  hat  den  Verfassern  keiu 
befriedigendes  Resultat  ergeben,  sowohl  bei  strenger  Befolgung  der 
Originalangaben  von  R  o  u  x .  als  auch  bei  etwas  modiiicirten  Bedingongen. 
Mau  kann  aber  brauchbare  Resultate  erhalten,  wenn  man  verdQnnte, 
neutrale  oder  schwach  essigsaure  Bleinitratlösungen  bei  Gegenwart  von 
Acetaten  durch  einen  Ueberschuss  von  Bichromat  fällt  und  bei  der 
Zurücktitrirung  mit  Ferrosulfatlösung  sowohl  das  ganze  Volumen  der 
Flüssigkeit,  als  auch  die  relative  Menge  Ferrosulfatlösung  berücksichtigt, 
welche  nöthig  ist,  um  eine  deutliche  Blaufärbung  beim  Tüpfeln  hervor- 
zurufen. 

Vortreffliche  Resultate  haben  die  Verfasser  bei  der  jodometrischen 
Bestimmung  sowohl  der  überschüssigen,  als  der  an  Blei  gebundenen 
Chromsäure  erhalten. 

Die  directe  Titrirung  der  Bleilösung  durch  Ferrocyankalium  und 
Tüpfelung  mit  Eisenchlorid  nach  Graeger  und  Yvon  kann  nur  an- 
richtige Resultate  ergeben,  weil  das  Eisenchlorid  momentan  auf  Blei- 
ferrocyanid  einwirkt.  Gute  Resultate  gibt  die  Methode,  wenn  man  das 
Eiscnchlorid  durch  das  Acetat  oder  besser  durch  Uranylnitrat  ersetzt. 
Die  Bestimmung  des  überschüssigen  Ferrocyankaliums  durch  Permanganat 
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L   grosse   Schwierigkeiten,   weil   die   Filtration    des   Ferrocyanhleis 

leicht  erfolgt.  Eine  kleine  Menge  Essigsäure  erleichtert  das 
iren,  aher  sie  ist  nicht  ohne  Wirkung  auf  das  Ferrocyanid.  Die 
ode  kann  wirklich  brauchbar  und  genau  werden,   wenn  die  Essig- 

durch  Salpeter  ersetzt  wird. 
Endlich  prüften  die  Verfasser  die  Methode  von  H  a  s  w  e  1 1 ,  welche 
3r  directcn  Titrirung  der  Bleilösungen  durch  Kaliumpermanganat 
Anwesenheit  von  Kalihydrat  oder  Zinkoxyd  besteht.  Die  Methode 
;anz  schlechte,  unter  einander  nicht  stimmende  Resultate  ergeben. 
Die  elektrolytische  Abscheidung  des  Bleis  als  Superoxyd  erfordert 
nntlich  die  genaue  Einhaltung  verschiedener  Bedingungen.  A. 
)  s  e  n  ^)  hatte  festgestellt,  dass  es  gelingt,  auch  grössere  Mengen 
Bleisuperoxyd  rasch  und  fest  haftend  abzuscheiden,  wenn  man  die 
node  dienende  Platinschale  auf  der  Innenseite  mittelst  eines  Sand- 
Igebläses  mattirt.  Bei  Anwendung  dieser  Schalen  ist  es  möglich, 
halb  weniger  Stunden  Mengen  bis  zu  4  //  Blcisuperoxyd  auf  100  qcm 
fläche  mit  einem  Strome  von  1,5  Ampere  niederzuschlagen. 
Zur  Ausführung  der  Bleibestimmung  fügt  man  zu  der  Lösung  des 
alzes  20  cc  Salpetersäure  von  1,35 — 1,38  specifischem  Gewicht, 
Innt  mit  Wasser  auf  etwa  100  cc,  erwärmt  auf  50 — 60^  C.  und 
rolysirt  mit  einem  Strom  von  ND^qq  =  1,5  —  1,7  Ampöre.  Setzt 
das  Erwärmen  während  der  Elektrolyse  fort,  so  ist  die  Fällung 
lengcn  bis  1,5^  Bleisuperoxyd  schon  nach  etwa  3  Stunden  beendet, 
der  vollständigen  Abscheidung  überzeugt  man  sich  durch  Zusatz 
circa  20  cc  Wasser  und  Beobachtung  einer  etwa  auftretenden 
ärzung  an  der  frisch  benetzten  Elektrodenobcrfläche.  Der  Nieder- 
g   wird,    wenn    nach    10 — 15  Minuten    keine    Schwärzung   eintritt, 

erfolgter  Stromunterbrechung  mit  Wasser  und  Alkohol  gewaschen 
bei  180 — 190^  C.  getrocknet.  Der  Rückstand  ist  wasserfreies 
roxyd.  Die  Spannung  der  Stromquelle  beeinflusst  die  Beschaffenheit 
31eisuperoxyds  nicht. 

Bei  der  elektrolytischen  Trennung  von  Blei  und  Kupfer  verdünnt 
die  20  cc  Salpetersäure  enthaltende  Lösung  auf  nur  75  cc^  elcktro- 

die  erwärmte  Flüssigkeit  mit  einem  Strom  von  1,1  —  1,2  Ampere 
prechend  ND^j^  =  1,5—1,7  Ampere)  und  unterbricht  die  Elektro- 
bereits  nach  einer  Stunde;  die  grösste  Menge  des  Bleis  (bei  0,5^ 

1)  Her.  d.  deutgeh.  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  27,  163, 
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Blei  98 — 99  ^/(,)  ist  alsdann  als  Soperoxyd  ausgeschieden,  ^rährend  die 
Kathode  noch  kein  Kupfer  aufweist.  Man  überträgt  die  FlOssigkeit  in 
eine  andere  tarirte  Schale,  wäscht  das  Bleisuperoxyd  mit  Wasser  aus, 
welches  der  Kupferlosung  zugefügt  wird.  Zur  elektrolytischen  Fällung 
des  Kupfers  versetzt  man  die  Lösung  mit  Ammoniak,  bis  die  tiefblane 
Kupferfarbe  sich  zeigt,  und  fügt  alsdann  etwa  5  cc  Salpetersäure  himn. 
Die  Platinschale  verbindet  man  nunmehr  mit  dem  negativen  Pol  und 
wendet  als  Anode  zur  Aufnahme  des  Restes  von  Bleisuperoxyd  eine 
durchlöcherte  Platinblech-  oder  Eimerelektrode,  ebenfalls  mattirt,  an. 
Nach  völligem  Erkalten  der  auf  120 — 150  cc  verdünnten  Lösung  elektro- 
lysirt  man  mit  einem  Strom  von  ND^o^  =  1 — 1,2  Ampere.  Nach 
3 — 4  Stunden  ist  das  Kupfer  (bei  0,25/7)  und  der  Rest  des  Bleis  aus- 
geschieden. 

Um  das  bei  der  Analyse  schwefelhaltiger  Producte  entstehende 
Bleisulfat  in  Lösung  zu  bringen,  versetzt  man  zunächst  mit  Ammoniak 
in  geringem  Ueberschuss  und  erwärmt  einige  Minuten,  wobei  das  dichte 
Bleisulfat  in  lockeres  Bleihydroxyd  übergeht.  Diese  Flüssigkeit  giesst 
man  nach  und  nach  in  die  Platinschale,  welche  etwa  20  cc  erwärmte 
Salpetersäure  enthält,  und  rührt  beständig  mit  der  Elektrode  um.  Das 
sich  zurückbildende  Bleisulfat  löst  sich  nun  entweder  sofort  oder  nach 
kurzem  Erwärmen.  Das  Gefäss,  in  welchem  die  Umsetzung  mit  Ammoniak 
vollzogen  wurde,  spült  man  zunächst  mit  wenig  Salpetersäure,  dann  mit 
Wasser  nach. 

Rüdorff  bemerkte,  dass  eine  Trennung  von  Blei  und  Kapfer 
durch  Elektrolyse  nur  bei  geringen  Mengen  von  Blei  ausführbar  ist 

H.  Nissenson^)  erklärte  demgegenüber,  dass  er  die  elektrolytischc 
Trennung  mit  bestem  Erfolge  bei  der  Analyse  von  Kupfersteinen  aus- 
führe, welcher  6—12^/0  Blei  und  5-20  <^/o  Kupfer  enthalten.  Ip 
Kupferstein  wird  in  30  cc  Salpetersäure  von  1,4  specifischem  Gewicht 
gelöst,  auf  180  cc  verdünnt  und  in  einer  C  lassen 'sehen  Schale  elektro- 
lysirt,  wobei  eine  durchlöcherte  Platinscheibe  zur  Aufnahme  de«  Kupfers 
dient.  Anfangs  wird  eine  Stromstärke  von  0,5  Ampere  angewandt, 
welche  man  nach  einer  Stunde  auf  1,5 — 2,0  Ampere  verstärkt.  Die 
vollständige  Ausscheidung  ist  nach  6—7  Stunden  beendet. 

Eingehende  Untersuchungen  über  die  elektrolytische  Abscheidung 
des  Bleis  hat  A.  Kreichgauer^)  ausgeführt.     Derselbe  stellte  zunächst 

1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1893,  S.  646. 

2)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  9,  89. 
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fest,  dass  der  bei  der  Elektrolyse  sich  abscheidende  Niederschlag  in 
illen  Fällen  reines  Bleisuperoxyd  und  kein  Hydrat  ist:  es  genügt  daher 
ien  iviederholt  mit  Alkohol  gewaschenen  Niederschlag  bei  120^  C.  zu 
Tocknen.  Das  Auswaschen  des  Niederschlags  lässt  sich  bei  genauen 
Analysen  ohne  Stromunterbrechung  nicht  vornehmen. 

Die  Bedingungen  für  einen  fest  haftenden,  metallähnlichen  Nieder- 
schlag sind  hauptsächlich  in  der  Gleichheit  der  Flächendichte  und  in 
ler  Entfernung  der  schädlichen  Gase  zu  suchen.  Bewährt  hat  sich  die 
nattirte  Classen*sche  Schale,  weil  infolge  Spitzenwirkung  die  Gesammt- 
)berfläche  bei  der  Elektrolyse  annähernd  gleich  geladen  ist  und  die 
rauhe  Fläche  eine  grössere  Adhäsion  des  Bleisuperoxyds  an  Platin 
3edingt.  Die  Anwendung  einer  mattirten  Kathode  empfiehlt  sich  dagegen 
licht.  Die  Geschwindigkeit  der  Abscheidung  des  Bleisuperoxyds  hängt 
ib  von  der  Concentration  der  Bleilösung,  von  der  Grösse  der  Oberfläche 
ier  Elektrode  und  von  der  Höhe  der  Temperatur;  sie  scheint  aber  bis 
m  einem  gewissen  Grade  von  der  Stromstärke  unabhängig  zu  sein. 
Bei  einer  Stromstärke  von  0,1  Ampere  (NDj^o  =  0,14)  und  der  Gegenwart 
von  9 — 13  Volumprocenten  Salpetersäure  von  1,4  specifischem  Gewicht 
werden  überall  fest  haftende  Niederschläge  erhalten,  wenn  man  die  Schale  über 
einem  Mikrobrenner  auf  50— 60^  C.  erhitzt  und  ein  einfach  gefaltetes 
Asbestpapier  so  zwischen  Flamme  und  Schale  schiebt,  dass  letztere 
mgcfähr  fingerbreit  vom  Asbestpapier  entfernt  ist. 

Um  den  Bleiglanz  in  einen  für  die  clektrolytische  Bestimmung  des 
Bleis  geeigneten  Zustand  zu  bringen,  erscheint  der  von  L.  Medicus^) 
gemachte  Vorschlag  geeignet.  Nach  diesem  wird  das  Bleisulfid  in 
Salzsäure  gelöst,  das  Chlorid  bis  zur  Wiederauflösung  mit  Kalilauge 
r'ersetzt,  dann  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  das  Bleioxydkali  in 
[Karbonat  übergeführt  und  dieses  endlich  mit  Salpetersäure  in  Nitrat 
verwandelt,  welches  in  saurer  Lösung  elektrolysirt  wird. 

Kreichgauer  löst  bei  Anwendung  dieser  Methode  etwa  0,6  </ 
Sleiglanz  in  concentrirter  Salzsäure  unter  gelindem  P>wärmen.  Sobald 
cein  Schwefelwasserstoff  mehr  nachweisbar  ist,  erhitzt  man  stärker  bis 
:ur  völligen  Lösung  der  Chloride  und  gicsst  alsdann  die  Kalilauge 
1  Theil  reines  Kaliumhydroxyd  in  3  Theilen  Wasser)  hinzu  bis  zur 
IViederlösung  des  Bleis.  Hierbei  kommen  zuweilen  Bräunungen  vor, 
velche  durch   eine  Bildung  von  Schwefelkalium   infolge   abgeschiedener 


^}  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  26,  2490. 
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Schwefeltheilchen  hervorgerufen  werden.  Dieselben  lassen  sich  in  der 
Regel  verhüten,  wenn  man  bei  der  Behandlang  des  Erzes  mit  Salzsäure 
das  Uhrglas  öfters  hebt  und  in  das  Becherglas  hineinbläst.  Die  in 
Kalilauge  unlöslichen  Metalloxyde  können  durch  Filtration  entfernt 
werden.  Bei  Gegenwart  von  Antimon  gibt  man  zu  der  alkalischen 
Lösung  1 — 2  g  Weinsäure  hinzu  und  erwärmt  einige  Minuten  aof 
70 — 100®  C.  In  die  abgekühlte  alkalische  Lösung  wird  nun  l*/*~2 
Stunden  Kohlensäure  eingeleitet,  nachdem  man  zuvor  zu  grosso  Alkali- 
mengen  durch  Salzsäure  abgestumpft  hat.  Den  Niederschlag  fihhrt 
man  nach  einigen  Minuten  und  wäscht  zuletzt  mit  heissem  Wasser  bis 
zum  Verschwinden  der  Chlorreaction  aus.  Hierauf  löst  man  das  Blei- 
carbonat  in  verdünnter  Salpetersäure  (1  Theil  Salpetersäure  von  1,4 
specilischem  Gewicht  und  7  Theile  Wasser)  und  unterwirft  die  Lösung 
unter  den  entsprechenden  Bedingungen  der  Elektrolyse,  entweder  über 
Nacht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  in  der  Wärme  des  Tags  über. 

Nach  einem  zweiten  Vorschlage  von  Medicus  wird  das  Blei  aas 
der  alkalischen,  chlorkaliumhaltigen  Lösung  als  Superoxyd  durch  Brom 
gefällt.  Bei  Anwendung  dieser  Methode  zur  Analyse  des  Bleiglanzcs 
sind  die  vorbereitenden  Arbeiten  nahezu  die  gleichen  wie  bei  der 
Elektrolyse.  Durchaus  nothwendig  ist  aber  immer  die  Filtration  der 
alkalischen  Flüssigkeit.  Diese  erfolgt  am  besten  unter  schwachem  Druck 
auf  einer  kleinen  Siebplatte,  welche  mit  gutem  Filtrii-papier  bedeckt 
ist.  Nach  dem  Passiren  der  alkalischen  Flüssigkeit  genügt  ein  Aus- 
waschen mit  ungefähr  100  cc  Flüssigkeit  (1  Theil  obiger  Kalilauge  und 
6 — 10  Theile  Wasser).  Erscheint  der  Rückstand  auf  dem  Filter  durch 
eine  Rückbildung  von  Sulfid  geschwärzt,  so  behandelt  man  denselben 
nochmals  mit  heisser,  etwas  verdünnter  Salzsäure,  versetzt  wieder  mit 
Kalilauge  und  vereinigt  das  Filtrat  mit  dem  ersten.  Man  erwärmt  dann 
die  alkalische  Bleilösung  in  einem  Erlenmey  er 'sehen  Kolben  auf 
50 — 60^  C,  verschliesst  denselben  mit  doppelt  durchbohrtem  Kork  und 
lässt  einen  langsamen  Strom  von  Bromgas  über  die  Flüssigkeit  treten. 
Nachdem  die  Fällung  des  Bleis  als  Superoxyd  beendet  ist,  was  durch 
eine  beginnende  Gelbfärbung  der  Flüssigkeit  angezeigt  wird,  sammelt 
man  den  Niederschlag  auf  Asbest  in  einem  bei  120®  C.  getrockneten 
G  0  0  c  h  'sehen  Tiegel. 

Während  des  Filtrirens  ist  es  anzurathen,  die  Flüssigkeit  allmählich 
zu  verdünnen   und   erst  dann  mit  heissem  Wasser  auszuwaschen,  wenn 
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die    alkalische  Reaction    ganz   verschwunden    ist.     Der   aasgewaschene 
Niederschlag  wird  eine  Stunde  bei  120®  C.  getrocknet  und  gewogen. 

Die  Superoxydfällung  ist  um  so  rascher  beendet,  je  geringer  die 
Xlkalinität  der  zu  fällenden  Bleilösung  ist,  so  dass  es  rathsam  erscheint,  die 
alkalische  Lösung  zuvor  durch  Salzsäure  abzustumpfen.  Die  nieder- 
fallende Verbindung  ist  anfänglich  weiss  (KjPbOs),  wird  dann  bei 
treiterem  Erwärmen  gelb  (KHPbOj)  und  verwandelt  sich  schliesslich 
sam  grössten  Theil  in  braunes  Superoxyd.  Der  Rest  des  gefällten  Bleis 
ist  an  Kali  gebunden,  das  sich  durch  Waschen  nicht  vollständig  ent- 
fernen lässt,  so  dass  die  Methode  stets  etwas  zu  hohe,  aber  für  die 
lechnik  hinreichend  genaue  Resultate  ergibt.  Bei  zinkhaltigem  Blei- 
ch ist  die  Anwendung  der  Brommethode  ausgeschlossen. 

Ueber  die  Trennung  und  die  elcktroly tische  Bestimmung  des  Bleis 
^  seinen    Legirungen   berichtet   A.   Hollard*)   und   bezeichnet   diese 
Sestimmungsmethode  als  einfach  und  sehr  genau,  wenn  gewisse  Bedingungen 
eenaa  beobachtet  werden.     Die  Bleinitratlösung,  deren  Bleimenge  0,2  </ 
xdeht  flberschreiten  soll,  ist  auf  etwa  350  cc  zu  verdünnen  und  soll  80  cc 
areine  gewöhnliche  Salpetersäure  enthalten,  da  sich  bei  einer  kleineren  Menge 
SSlnre  ein  Theil  des  Bleis  an  der  Kathode  abscheiden  kann.    Als  Elektroden 
«Seoenein  gerauhter  Platinconus  und  eine  Platinspirale;  die  Elektrolyse  er- 
folgt bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Anwendung  einer  Stromstärke  von 
•,15  Ampere.     Nach    24   Stunden   ist   das   Blei   vollständig    als   fest 
Saftender  Niederschlag  gefällt,   worauf  der  Conus   auf  einander  folgend 
*&  xwei  mit  Wasser   gefüllte  Gcfässe  getaucht,    bei    200®  C.  getrocknet 
^Vid  gewogen  wird.     Nach   dem  Verfasser   muss   diese  Temperatur   un- 
bedingt  eingehalten   werden,    wenn   die   Zusammensetzung   des   Nieder- 
-wUags  der  Formel  PbOg  entsprechen  soll. 

Diese  Bedingungen  sind  auch  bei  der  Bestimmung  des  Bleis  im 
«3Mizink  und  den  Blei-Zinnlegirungen  einzuhalten.  Enthalten  die  letzteren 
^ireiuger  als  4  ^/^  Blei,  so  behandelt  man  5  g  der  Legirung  mit  ver- 
^^iiinter  Salpetersäure,  welche  260  cc  gewöhnliche  Salpetersäure  enthält, 
""Verdünnt  auf  650  cc  und  unterwirft  der  Elektrolyse,  sobald  sich  das 
Sunoxyd  am  Boden  des  Gefässes  angesammelt  hat.  In  gleicher  Weise 
"^vfthrt  man  bei  der  Analyse  des  Handelszinns.  Zur  Trennung  des 
.Sieis  vom  Antimon  ist  die  Methode  nicht  geeignet,  weil  das  Bleisuper- 
49iyd  das  noch  in  Lösung  befindliche  Antimon  als  Oxyd  mit  niederreisst. 
.Äei  Cregenwart  gewisser  Mengen  von  Kupfer   ist   eine  geringere  Menge 

1)  Bull,  de  Id  soc.  chim.  de  Paris  (3.  ser.)  19,  911. 
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Salpetersäure  und  eine  grössere  Stromstärke  anzuwenden.  Man  nimmt 
von  der  zu  untersuchenden  Legirung  oder  dem  Kupfer  so  viel,  dass 
etwa  1  g  dieses  Metalls  vorhanden  ist,  verdtlnnt  die  nach  der  Behandlung 
mit  verdtlnnter  Salpetersäure  erhaltene  Lösung,  welche  noch  14  a;  über- 
schüssige Salpetersäure  enthält,  auf  350  cc  und  elektrolysirt  unter  An- 
wendung einer  Stromstärke  von  0,3  Ampere. 

Um  das  Bieisulfat  in  Salpetersäure  zu  lösen,  übergiesst  man  das- 
selbe nach  Ch.  Marie^)  mit  Salpetersäure  unt^r  Zusatz  von  einig« 
Cubikcentimetern  Wasser  und  gibt  nach  und  nach  unter  gleichzeitigem 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  festes  Ammoniumnitrat  hinzu.  Nach- 
dem sich  das  Bleisulfat  vollständig  gelöst  hat,  verdünnt  man  mit  warmen 
Wasser  und  elektrolysirt  die  etwa  10  ^/q  freie  Salpetersäure  enthaltende 
Lösung  unter  den  bekannten  Bedingungen  bei  einer  Temperatur  tob 
60— 70®  C.  0,3/7  Bleisulfat  erfordern  etwa  5(7  Ammoniumnitrat. 

Die  Methode  lässt  sich  vortheilhaft  bei  der  Analyse  von  Bleigl&en 
verwenden.  Es  genügt,  das  Bleiglas  mit  Flusssäure  unter  Zusatz  t« 
so  viel  Schwefelsäure  aufzuschliessen,  dass  die  Basen  in  Sulfate  verwan- 
delt werden.  Ein  irgend  erheblicher  Ueberschuss  an  Schwefelsiim 
hindert  die  I^sung   des  Bleisulfats   in  Salpetersäure   und  Ammonnitrat 

Noch  leichter  lassen  sich  nach  diesem  Verfahren  die  Bleichromate 
in  Lösung  bringen.  Für  0,5  (7  Bleichromat  genügen  2  g  Ammonina- 
nitrat. 

A.  F.  L  i  n  n  ^)  fand  bei  Versuchen  über  die  clektrolytische  Ab- 
scheidung des  Bleis  aus  phosphorsaurer  Lösung,  dass  dasselbe  imter 
folgenden  Bedingungen  als  Metall  quantitativ  gefällt  wird.  Die  Blei-i 
nitratlösung,  welche  nicht  mehr  wie  0,1^7  Blei  enthält,  wird  mit  10  et 
Diuatriumphosphatlösung  und  12  — 14  cc  Phosphorsäarelösung  vom  speci» 
iischen  Gewicht  1,71  versetzt  und  unter  Anwendung  eines  Stromes  toi 
0,003  Ampere  und  3  Volt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  elektrolysirt. 
Das  durch  das  Dinatriumphosphat  zunächst  gefällte  Bleiphosphat  IM 
sich  leicht  in  der  überschüssigen  Phosphorsäure.  Nach  12 — 14  Stündet 
hat  sich  das  Blei  vollständig  an  der  Platinschale  abgeschieden,  und 
zwar  in  theils  krystallinischer,  theils  schwammiger  Form,  aber  genflgind 
fest,  um  ausgewaschen  werden  zu  können.  Da  das  abgeschiedene  MetaU 
in    feuchtem   Zustande   in  Wasser  ziemlich   leicht  löslich   ist,  wird  ea 


i)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  (8.  ser.)  28,  563. 
-)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  24,  435.  —  Cham,  Central- 
Watt  73.  I,  1396. 
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ohne  StromoDterbrechung  mit  frisch  gekochtem,  destillirtem  Wasser,  dann 
sehr  schnell  mit  etwas  absolutem  Alkohol,  schliesslich  mit  Aether 
gewaschen  und  bei  100  — 110®  C.  getrocknet.  Versuche  zur  Trennung 
Yon  Blei  und  Mangan  durch  Elektrolyse  aus  phosphorsaurer  Lösung 
waren  erfolglos. 

üeber  die  elektrolytische  Trennung  des  Bleis  von  geringen  Mengen 
Mangan  hatte  B.  Neumann ^)  berichtet  und  gefunden,  dass  die  Trcn- 
nang  annähernd  richtige  Resultate  liefert,  wenn  mit  starken  Strömen 
In  der  Wärme  gearbeitet  wird,  und  wenn  der  Mangangehalt  in 
gewissen  Grenzen  bleibt,  deren  Maximum  für  150  cc  Flüssigkeit  circa 
0,03^  Mangan  beträgt.  Der  Elektrolyt  soll  nach  Neu  mann  etwa 
SO^/o  Salpetersäure  enthalten. 

Ivar  Moltke-Hansen^)  vermisst  hierbei  die  Angabe  der  Con- 
centration  der  Säure,  welche  für  das  Gelingen  der  Trennung  von  wesent- 
licher Bedeutung  ist.  Derselbe  hat  die  Trennungsmethode  eingehend 
fltadirt  und  empfiehlt,  die  folgenden  Arbeitsbedingungen  einzuhalten. 
Wenn  der  Mangangehalt  0,03  g  nicht  übersteigt,  ist  die  Elektrolyse  bei 
einer  Stromstärke  von  2  Ampere  und  einer  Temperatur  von  anfangs 
70®  C.  auszuführen.  Der  Elektrolyt  soll  bei  einem  Gesammtvolumen 
ton  150  cc  etwa  18  ^/^  HNO3  enthalten,  was  25— 27  cc  Salpetersäure 
TOm  specifischen  Gewicht  1,42  oder  55 — 60  cc  Säure  vom  specifischen 
Gewicht  1,19  entspricht.  Nach  35—40  Minuten  wird  die  Elektrolyse 
beendet  sein;  sie  darf,  wie  auch  Neu  mann  angibt,  nicht  allzulauge 
iirtgesetzt  werden.  Ist  der  Mangangehalt  höher,  bis  0,04^  auf  150  er, 
io  können  annähernd  richtige  Resultate  erhalten  werden  durch  Erhöhung 
des  Salpetersäurezusatzes  auf  35  cc  bei  einer  Stromstärke  von  2 — 2,5 
Ampere;  es  empfiehlt  sich  jedoch  in  diesem  Falle,  mit  25 — 27  cc  Salpeter- 
alnre  vom  specifischen  Gewicht  von  1,42  zu  arbeiten  und  wenig  Oxal- 
Unre  2uzuset2en,  sobald  sich  der  Elektrolyt  durch  Manganoxydhydrat- 
föckchen  trübt.  Die  letzteren  gehen  hierbei  wieder  in  Lösung,  eventuell 
Bach  Zusatz  von  einigen  Cubikcentimetern  Salpetersäure.  Die  quantitative 
Trennung  des  Bleis  vom  Mangan  ist  jedoch  nicht  nur  von  der  absoluten 
Menge  Mangan,  sondern  auch  von  dem  relativen  Verhältniss  zwischen 
Blei  und  Mangan  abhängig,  und  zwar  darf  der  Gehalt  an  Blei  unter 
den  angegebenen   Arbeitsbedingungen    nicht    unter   dem  Doppelten  des 


1)  Chemiker-Zeitung  20,  383. 
«)  Chemiker-Zeitung  25,  393. 
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Mangangehaltes  betragen;  besser  arbeitet  man  aber  mit  einem  noch 
höheren  Bleigehalt. 

Der  Bleisnperoxydniederschlag  haftet  sehr  gnt  and  fällt  gleicb- 
massig  aus,  muss  aber  sorgfältig  mit  Wasser  ausgewaschen  werden. 

Zur  Trennung  von  Wismuth  und  Blei  neutralisirt  man  nach  A.L 
Benkert  und  E.  F.  Smith ^)  die  salpetersaure  Lösung  der  Nitrate 
annähernd  mit  Natriumcarbonat  und  erhitzt  nach  Zufügen  von  einer 
beträchtlichen  Menge  Natriumformiat  und  einigen  Tropfen  Ameisensäure 
5  Minuten  zum  Sieden.  Der  gebildete  Niederschlag,  welcher  ans 
basischem  Wismuthformiat  besteht,  wird  nach  dem  Absitzen  noch  heiis 
filtrirt,  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  in  Salpetersäure  gelöst  and 
mit  Ammoniumcarbonat  gefällt.  Das  geglühte  Wismuthoxyd  enthält 
noch  etwas  Bleioxyd.  Zur  vollständigen  Trennung  muss  die  salpeter- 
saure Lösung  des  Niederschlags  ein  zweites  Mal  in  gleicher  Weise 
gefällt  werden. 

Nach  einem  Vorschlage  von  John  Clark*)  kocht  man  zur 
Trennung  von  Blei  und  Wismuth  die  Lösung  der  Chloride  mit  Stahl- 
spänen, wodurch  das  Wismuth  rasch  gefällt  wird.  Das  Blei  bestimmt 
man  im  Filtrate  als  Sulfat,  während  das  Wismuth  zusammen  mit  dem 
ungelösten  Eisen  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Ealiumchlorat  gelost 
und  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  wird.  Das  Sulfid  wird  in  Salpeter- 
säure gelöst,  mit  Ammoniumcarbonat  gefällt  und  als  Oxyd  gewogen. 

F.  Jean^)  bewirkt  die  Trennung  von  Blei,  Kupfer  und  Arsen 
nach  folgender  Methode :  Man  fällt  die  salzsaure  Lösung  der  genanntes 
Metalle  mit  Schwefelwasserstoff  und  bringt  die  durch  Decantation  aas- 
gewaschenen Sulfide  wieder  in  Lösung,  indem  man  dieselben  mit  einigen 
Tropfen  einer  concentrirten  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron 
erwärmt.  Nach  dem  Ansäuern  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  ve^ 
jagt  man  das  überschüssige  Chlor  und  fällt  das  Blei  aus  der  erkalteten 
Lösung  durch  Zusatz  von  Alkohol.  Das  Bleisulfat  wird  abfiltrirt  and 
das  Filtrat  bis  zur  Entfernung  des  Alkohols  erwärmt.  Alsdann  versetzt 
man  mit  Ammoniak  in  genügendem  Ueberschuss,  so  dass  eine  klare 
Lösung  entsteht,  und  titrirt  das  Kupfer  mit  einer  Lösung  von  Natriam- 
sulfid.  Zur  Feststellung  der  Endreaction  bringt  man  auf  Filtrirpapier 
einen    Tropfen   alkalischer  Bleilösung  und   daneben   einen  Tropfen  der 

1)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  18,  1055. 

2)  The  Jouni.  of  the  sog.  of  ehem.  industry  19,  26. 

3)  Chem.  News  77,  172. 
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zu  titrirenden  Lösung.  Sobald  sich  an  der  Bcrührungsstelle  der  beiden 
Tropfen  eine  braune  Zone  zeigt,  ist  die  Fällung  des  Kupfers  beendet. 
Man  säuert  die  titrirtc  Lösung  mit  Salzsäure  an,  filtrirt  das  Schwefel- 
kupfer  ab  und  verdampft  das  Filtrat  nach  dem  Oxydiren  mit  etwas 
chlorsaurem  Kali  bis  auf  etwa  20  cc.  Die  Lösung  wird  hierauf  mit  Ammoniak 
ncutralisirt,  mit  Natriumacetat  versetzt  und  die  Arsensäure  in  gleicher 
Weise  wie  Phosphorsäure  mit  einer  saueren  Lösung  von  Uranacetat 
titrirt. 

Eine  technische  Bestimmungsmethode  des  Bleis  hat  A.  H.  Low^) 
mitgetheiit.  1  g  Erz  wird  mit  10  cc  eines  Gemisches  gleicher  Theile 
starker  Salpetersäure  und  Wasser  aufgeschlossen  und  mit  10  cc  concen- 
trirter  Schwefelsäure  erhitzt,  bis  alle  Salpetersäure  ausgetrieben  ist. 
Nach  dem  Erkalten  gibt  man  10  cc  verdünnte  Schwefelsäure  (1:9), 
etwa  2  g  Rochelle'sches  Salz  und  40  cc  Wasser  hinzu  und  erhitzt 
zum  Kochen.  Man  lässt  absitzen,  filtrirt,  wäscht  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  aus  und  spritzt  den  Filterinhalt  mit  heisser,  gesättigter 
Chlorammoniumlösung  in  das  Becherglas  zurück.  Hierauf  erhitzt  man 
eventuell  unter  Zufügen  von  weiterem  Chlorammonium,  bis  das  Bleisulfat 
vollstündig  gelöst  ist,  filtrirt  und  wäscht  mit  heisser  Chlorammonium- 
lösung aus.  Zu  dem  Filtratc,  welches  etwa  75— lOOcc  betragen  soll, 
gibt  man  drei  Streifen  reinstes  Aluminiumblech  und  erhitzt  zum  Kochen. 
Nach  etwa  5  Minuten  ist  das  Blei  vollständig  gefällt,  das  nun  durch 
wiederholtes  Decautiren  mit  Wasser  gewaschen,  von  dem  Aluminiumblech 
getrennt,  in  eine  kleine  Porzellanschale  gebracht  und  mit  einem  Achat- 
pistill zusammengedrückt  wird.  Nach  nochmaligem  Waschen  mit  Wasser 
und  Alkohol  wird  das  Blei  schliesslich  getrocknet  und  gewogen. 

Zur  Bestimmung  des  Bleis  in  Bleierzen  schliesst  man  nach  K.  K. 
Meade^  bei  reichen  Erzen  1^,  bei  armen  Erzen  mehr,  in  einer  be- 
deckten Platinschale  mit  40— 50cc  einer  Mischung  von  1  Theil  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  3  Theilen  Salpetersäure  von  1,42  specifischem 
Gewicht  auf,  lässt  dann  10— 15  cc  Flusssäure  hinzufliesscn  und  erhitzt, 
bis  Schwefelsäuredämpfe  entweichen.  Nach  dem  Erkalten  verdünnt  man 
mit  Wasser  auf  100  cc  und  bestimmt  das  ungelöst  bleibende  Bleisulfat 
in  üblicher  Weise. 


')  The  Journal  of  anal,  and  appl.  chcraistry  6,  664. 

*)  The  Journal  of  the  American  cheniical  Society  19,  374. 
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Bei  Gegenwart  von  viel  Calciumsulfat  zieht  man  das  Erz  zuvor 
mit  Salzsäure  aus ;  wonig  Calciumsulfat,  bis  zu  4  ^/q,  lässt  sich  durch 
Auswaschen  des  Bleisulfatniederschlags  entfernen. 

Fr.  Moldenhauer^)  empfiehlt,  wenn  die  Tiegelprobe  versagt, 
2  (j  des  fein  gepulverten  Erzes  mit  starker  Salzsäure  zu  kochen,  bis 
keine  Gasentwicklung  mehr  stattfindet.  Grössere  Mengen  von  Antimon 
lassen  sich  durch  2  — 3  maliges  Abdampfen  mit  Salzsäure  zur  Trockne 
entfernen.  Anderenfalls  können  die  Sulfide  durch  Abdampfen  mit 
Salpetersäure  vollständig  oxydirt  werden;  der  Rückstand  wird  alsdann 
mit  Salzsäure  gekocht,  heiss  filtrirt  und  ausgewaschen.  Nachdem  man 
das  im  Filtrate  sich  ausscheidende  Chlorblei  durch  Erhitzen  wieder  in 
Lösung  gebracht  hat,  wird  mit  Ammoniak  annähernd  neatralisirt  und 
mit  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Die  Sulfide  werden  mit  Wasser,  dann 
mit  Schwefelammonium  ausgewaschen,  etwas  getrocknet  und  mit  dem 
Filter  in  einem  Tiegel  mittelst  concentrirter  Salpetersäure  oxydirt. 
Nachdem  man  die  Salpetersäure  verdampft  hat,  wiederholt  man  dieselbe 
Operation  und  kocht  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Alsdann  vird 
mit  Wasser  verdtlnnt,  wiederum  gekocht  und  das  Bleisulfat  nach  dem 
Erkalten  abfiltrirt. 

L.  Schneider*^)  bespricht  die  Fehlerquellen  der  verschiedenen 
Bleibestimmungsmethoden  und  theilt  Versuche  über  den  Einfluss  der 
verschiedenen  bei  den  Bleiproben  verwendeten  Reagentien  mit.  Salpeter- 
säure und  in  geringerem  Maasse  Weinsäure  dissociiren  das  Bleisulfat. 
Uebersteigt  jedoch  der  Gehalt  au  freier  Salpetersäure  nicht  ein  Procent, 
so  lässt  sich  mit  Schwefelsäure  und  schwefelsaurem  Ammon  eine  eben  so 
genaue  Fällung  erzielen  wie  in  salpetersäurefreier  Lösung. 

Schneider  empfiehlt  daher  das  folgende  Verfahren:  \g  des 
Erzes  wird  in  einem  bedeckten  Becherglase  von  circa  200  cc  Inhalt  mit 
5  cc  concentrirter  Salzsäure  10 — 15  Minuten  gekocht  und  sodann  nach 
Zusatz  von  5  cc  concentrirter  Salpetersäure  weiter  erhitzt,  bis  sich  keine 
braunen  Dämpfe  mehr  entwickeln.  Darauf  setzt  man  25  cc  einer  Wein- 
Säurelösung,  welche  etwa  \0  g  Weinsäure  enthält,  hinzu  und  erwännt 
kurze  Zeit.  Nach  dem  Erkalten  werden,  um  die  Metallsalze  in  Lösnng 
zu  bringen,  25  cc  concentrirtes  x\mmoniak  hinzugeben  und  wieder  kune 
Zeit  erwärmt.  Bei  reineren  Erzen  bleibt  als  Rückstand  nur  etwas  Qnan 
oder  auch  Baryumsulfat.     Ein   dreimaliges  Auswaschen   des  Filters  mit 

1)  Chemiker-Zeitung  22,  256. 

2j  Oesterr.  Z.  Berg.  Hütt.  46,  431.  —  Chem.  Centralblatt  69,  II,  559. 
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vrach  ammoniakalischem  Wasser  genügt,  um  dasselbe  völlig  vom  Blei 

befreien.     Das   Filtrat   wird  auf  etwa    300  cc   gebracht,   mit   60  cc 

iwefelsäure  (1  Theil  H2S0^+  1  Theil  H^O)  das  Blei  als  Sulfat  ge- 

t,    dann   erhitzt,   bis  sich   der  Niederschlag  zusammenballt    und   zu 

ien  setzt.     Nach  dem  Erkalten  wird  das  Bleisulfat  filtrirt,  mit  Wasser, 

Lches    etwa    1  ^/^   Schwefelsäure    enthält,    ausgewaschen,    getrocknet, 

;lOht  und  gewogen.     Die  Abscheidung  des  Bleis  ist,  wie  jede  Fällung 

Bleisulfats,  unvollständig;  nach  den  Versuchen  des  Verfassers  enthält 

Filtrat,  etwa  500  cc,  0,003  g  Bleisulfat,  und  ist  daher  diese  Menge 

Correctur  in  Rechnung  zu  bringen. 

Blei  und  Kupfer  enthaltende  Mineralien  mit  kalkhaltiger  Gangart. 

b  G.  Gueroult^)  in  Salpetersäure    und   clektrolysirt   nach  Riebe. 

ihrend   das   am   negativen  Pol   abgeschiedene  Kupfer   gewogen  wird, 

t  man  das  als  Superoxyd  gefällte  Blei  unter  Zuckerzusatz  in  Salpeter- 

ire   oder  in   Salzsäure   und   scheidet   dasselbe    durch  Abrauchen  mit 

iwefelsäure  als  Sulfat  wieder  ab. 

Die  Ansicht  von  Gueroult,  dass  sich  das  Blei  bei  Gegenwart 
I  Kalk  nicht  als  Sulfat  bestimmen  lässt,  theilt  Willenz')  nicht, 
rselbe  verfährt  in  solchem  Falle  in  folgender  Weise :  1  g  Erz  wird 
L  Salpetersäure  von  1,4  speciiischem  Gewicht  aufgeschlossen  und  mit 
-  6  cc  concentrirter  Schwefelsäure  abgeraucht.  Alsdann  wird  unter 
gäbe  von  50  er  Wasser  15 — 20  Minuten  auf  siedendem  Wasserbade 
^ärmt,  nach  dem  Erkalten  durch  ein  Filter  decantirt  und  durch 
cantiren  einmal  mit  einprocentiger  Schwefelsäure  und  dreimal  mit 
tem  Wasser  ausgewaschen.  Der  Rückstand  wird  durch  Behandlung 
,  warmer,  33  procentiger  Ammoniumacetatlösung  gelöst,  die  Lösung 
-ch  das  Filter  gegossen,  letzteres  mit  siedender  5  procentiger  Am- 
Diumacetatlösung  ausgewaschen  und  das  Blei  im  Filtrat  mit  5 — 6  cc 
icentrirtcr  Schwefelsäure  gefällt.  Im  Falle  sich  bei  Gegenwart  von 
r  viel  Kalk  mit  dem  Bleisulfat  Gyps  abscheidet,  decantirt  man  die 
Te  Flüssigkeit  und  erhitzt  den  Rückstand  nach  Zufügen  von  1 — 2cc 
icentrirter  Schwefelsäure  mit  250  cc  Wasser  unter  häufigem  Um- 
tiren  eine  Stunde  auf  siedendem  Wasserbade.  Hierauf  kann  das 
eisulfat  in  bekannter  Weise  behandelt  werden. 

Antimonhaitiger  Bleiglauz  muss  unter  Zusatz  von  Seignettesalz 
(löst  werden. 


»)  Ann.  Chim.  anal.  appl.  5,  372. 
^  Ann.  Chim.  anal.  appl.  5,  401. 

Freienins,  ZeiUchrifl  f.  analjt.  Chemie.  X LH. Jahrgang.  9.  n.  10.  Heft.      42 


650  Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

setzt  mit  2  cc  frisrh  bereitetem  Schwcfelammoninm.  Die  entstehende 
Brannfärbung  bestimmt  man  mit  demselben  Volumen  einer  Vergleichs- 
lösung,  welche  durch  Verdünnen  einer  Losung  von  Bleisulfat  in  Kali- 
lauge  (10  cc  =  \mg  Pb)  hergestellt  wird.  1  cc  dieser  Losung  gibt 
nach  dem  Verdtlnnen  auf  20  cc  mit  2  cc  Schwefelammonium  noch  eine 
klare,  kräftige  Braunfärbung,  welche  0,1  mg  Blei  entspricht.  Nach  der 
colorimetrischen  Bestimmung  kann  auch  noch  eine  gewichtsanal\tis(i]e 
Bestimmung  ausgeführt  werden,  wenn  man  den  beim  Erwärmen  sich 
zusammenballenden  Niederschlag  abfiltrirt ,  in  Bleisulfat  überführt 
und  wägt. 

Nach  B  c  1 1 0  c  q  ^)  zeigen  sich  minimalste  Spuren  von  Blei  dem  g^ 
übten  Auge  durch  eine  andauernde  Trübung  an,  die  durch  Salpeter- 
säure aufgehoben  wird.  Ein  völlig  klares  Wasser  gibt  mit  dem  Zink- 
reagens  *)  des  Verfassers  keine  Reaction.  Zur  Fällung  des  Bleis  ersetzt 
daher  Bei  locq  die  Natronlauge  der  Probeflüssigkeit  durch  Ammoniak nnd 
fügt  zu  1  — 2  Z  des  verdächtigen  Wassers  5 — 10  cc  Zinkreagens.  Nach 
völligem  Absitzen  wird  der  Niederschlag  filtrirt,  in  warmer  Essigsäore 
und  Ammoniumacetat  gelöst  und   mit  Kaliumchromat   auf  Blei  geprtlft 

Zur  Bestimmung  des  Bleis  in  Zinnfolien  schlägt  A.  Seyda')  vor, 
\0  g  Folie  in  einer  annähernd  berechneten  Menge  25  procentiger  Salz- 
säure zu  lösen  und,  ohne  eine  etwaige  Abscheidung  von  Antimon  zu 
beachten,  mit  einer  ebenfalls  annähernd  berechneten  Menge  2 5  procentiger 
Salpetersäure  zu  oxydiren.  Die  klare,  deutlich  nach  Chlor  riechende 
Flüssigkeit  wird  in  eine  annähernd  berechnete,  etwas  überschüssige 
Menge  25  procentiger  Natronlauge  allmählich  eingegossen  und  die 
alkalische  Flüssigkeit  erwärmt,  wobei  der  Niederschlag  bis  auf  dne 
geringe  Opaicscenz  in  Lösung  geht.  In  die  Flüssigkeit,  welche  man 
mit  einer  Messerspitze  präcipitirten  Schwefels  versetzt,  wird  nun  heiss 
so  lange  Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  bis  dieselbe  eine  deutlich  gelbe 
Farbe  angenommen  hat.  Nach  24  Stunden  wird  der  Niederschlag 
filtrirt  und  mit  warmer,  gelber  Schwefelnatriumlösung  auf  dem  Filter 
so  lange  ausgewaschen,  bis  eine  Probe  des  Filtrats  nach  dem  Ansiaem 
mit  Salzsäure  eine  rein  weisse  Schwefelabscheidung  liefert.  Das  Aus- 
waschen nimmt  längere  Zeit  in  Anspruch,  muss  aber  sorgfältig  aus- 
geführt werden,  weil  nur  in  dieser  Weise  das  Blei  zinnfrei  zu  erhalten 


J)  Jüurn.  de  Pharm,  et  de  Chim.  18,  56.  —  Chera.  Centralblatt  72,  I.  i21. 

2)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  12,  103. 

3)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  8,  364. 
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ist.  Der  noch  feuchte  Niederschlag  wird  hierauf  in  Salpetersäure  gelöst 
uud  das  Blei  in  ühlichcr  Weise  bestimmt. 

Bei  der  Untersuchung  von  Zinnfolien  nach  diesem  Verfahren  ergibt 
sich  ein  höherer  Bleigehalt  als  bei  Abschcidnng  des  Zinns  mit  Salpeter- 
säure, weil  von  der  Zinnsäure  stets  erhebliche  Mengen  von  Blei  zurück- 
gehalten werden. 

Seyda  bespricht  dann  weiter  die  Bestimmung  des  Antimons  in 
Zinnfolien. 

Wird  das  Blei  in  üblicher  Weise  als  Sulfat  abgeschieden,  so  bleiben 
stets  mehr  oder  weniger  deutliche  Mengen  desselben  gelöst.  Eine  voll- 
ständige Abscheidung  lässt  sich  nach  Fr.  Hundeshagen ^)  durch 
Fällung  mit  Ammoniak  erreichen,  vorausgesetzt,  dass  ausreichende 
Mengen  von  Schwefelsäure  zugegen  sind  und  die  Fällung  genügend 
lange  stehen  bleibt.  Der  Niederschlag  enthält  auch  zugleich  alles  vor- 
handene Zinn,  selbst  die  kleinsten  Mengen,  die  sich  sonst  leicht  der 
Feststdlung  entziehen.  Das  mit  Ammoniak  gefällte  Zinnoxydhydrat 
lässt  sich  zudem  leicht  filtriren  und  auswaschen. 

Die  vorstehenden  Beobachtungen  benutzt  Hundeshagen  bei  der 
Analyse  von  Metallen,  Metallsalzen  und  Erzen,  indem  er  hierbei  in 
folgender  Weise  verfährt.  Zur  Bestimmung  von  Blei  und  Zinn,  welche 
sich  zweckmässig  mit  der  des  P^isens,  eventuell  des  Wismuths,  Aluminiums 
und  Antimons  verbinden  lässt,  wird  die  eingewogene  Probe  (1—5,  auch 
10  ^)  wie  gewöhnlich  mit  Salpetersäure  behandelt  und  mit  Schwefel- 
säure bis  zum  Entweichen  von  Schwefelsäuredämpfen  verdampft.  Nach 
dem  Erkalten  verdünnt  man  mit  Wasser,  so  dass  auf  1  y  Metall  etwa 
40 — 50  cc  Flüssigkeit  vorhanden  sind,  und  versetzt  mit  starkem 
wässerigem  Ammoniak,  bis  sich  die  anfangs  gefällten  Hydroxyde  von 
Kupfer,  Zink  etc.  wieder  gelöst  haben.  Ein  Ueberschuss  von  Ammoniak 
hat  keinen  nachtheiligen  Einfluss.  Man  lässt  die  ammoniakalische 
Flüssigkeit  in  einer  bedeckten  Schale  an  einem  kühlen  Ort  mindes- 
tens 24  Stunden  stehen  und  rührt  von  Zeit  zu  Zeit  kräftig  um.  Zur 
vollständigen  Abscheidung  des  Bleisulfats  ist  die  genannte  Zeitdauer 
unbedingt  erforderlich.  Der  Niederschlag  enthält  entweder  nur  Bleisulfat 
mit  etwas  Eisenoxydhydrat,  oder  ausserdem  Zinn  in  Form  von  dicht- 
flockigem Zinnsäurehydrat  (anscheinend  auch  basischem  Sulfat),  unter 
Umständen  Wismutli-  und  Aluminiumhydroxyd  j  ferner  ist  eventuell  auf 


J)  Zvitscbrift  f.  öffentliche  Chemie  4,  673. 
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Vorhandensein  von  Antimon,  Spuren  Arsen,  Phosphor,  Siliciam,  welche 
als  Säurehydrate  oder  in  Verbindung  mit  Zinn,  Eisen  etc.  abgeschieden 
sein  können,  sowie  von  Kohlenstoff  Rücksicht  zu  nehmen. 

Zur  Trennung  der  in  dem  Niederschlage  enthaltenen  Bestandtheile 
filtrirt  man  durch  ein  möglichst  kleines  Filter  und  wäscht  durcli 
Dccantation  mit  verdünnter  ammoniakalischer  Ammoniumsulfatlösang 
(etwa  2,5  7o  NH3  und  2,5  ^/^  (NH^)^  SOJ  aus.  Besteht  der  Nieder- 
schlag,  wie  in  der  Regel  bei  Zink,  Messing,  Neusilber,  nur  aus  Blei- 
sulfat mit  sehr  wenig  Eisenoxyd,  so  kann,  wenn  die  Menge  nicht  gar 
zu  gering  ist,  zu  seiner  Aufnahme  direct  ein  G 00 ch 'scher  Tiegel  mit 
Asbestiilter  dienen,  in  welchem  nach  dem  Trocknen  und  Abrauchen  des 
Ammoniumsulfats,  unter  Vermeidung  sichtbarer  Rothgluth,  der  Hock- 
stand als  PbSO^  +  ^62^3^12  gewogen  werden  kann.  Hierauf  wird  das 
Eisen  mit  verdünnter  Säure  ausgelaugt,  bestimmt  und  in  Abzug  gebracht. 
Bei  sehr  kleinen  Mengen,  nur  wenigen  Milligrammen  Niederschlag, 
empfiehlt  es  sich,  denselben  in  wenig  heisser  Salzsäure  zu  lösen,  mit 
Wasser  nachzuwaschen  und  die  Lösung  in  einem  gewogenen  Porzellan- 
tiegel  unter  Zusatz  von  einem  Tropfen  Schwefelsäure  zu  verdampfen. 

Sind  ausser  Blei  und  Eisen  etwa  Zinn,  Wismuth,  Alaminiam 
etc.  vorhanden,  so  löst  man  den  Niederschlag  heiss  in  Chlorwasser- 
stoffsäure, indem  man  das  Filter  gründlich  auswäscht,  fällt  die  Lösung 
zur  Abscheidung  des  Wismuths  mit  viel  Wasser,  leitet  in  das  Fiitrat 
bis  zur  Sättigung  Schwefelwasserstoff  ein,  übersättigt  mit  reiner  Natron- 
lauge unter  Hinzufügen  einiger  Tropfen  von  gelbem  Schwefelammoninm 
und  erwärmt,  bis  sich  die  Sulfide  abgesetzt  haben.  Man  sammelt  die 
letzteren,  wenn  sie  in  genügender  Menge  vorhanden  sind,  in  einem  ge- 
wogenen Go och 'sehen  Tiegel,  wäscht  mit  schwefelammoniumhaltigem 
Wasser  aus  und  bestimmt  den  Niederschlag  durch  gelindes  Glühen  mit 
etwas  Schwefel  im  Wasserstoffstrom.  In  dem  gewogenen  Rückstand,  welcher 
aus  Pb  S  -f-  ^  e  S  besteht,  bestimmt  man  hierauf  das  Eisen  in  bekannter 
Weise,  um  das  Blei  berechnen  zu  können.  Bei  sehr  geringen  Mengen 
des  Niederschlags  ist  es  vorzuziehen,  die  Sulfide  auf  einem  Papier- 
filterchen  zu  sammeln,  nach  Oxydation  mit  Bromdämpfen  in  heisser 
Salzsäure  zu  lösen  und  mit  etwas  Schwefelsäure  im  gewogenen  Tiegel 
zu  verdampfen. 

In  dem  schwefelalkalihaltigen  Fiitrat  können  alsdann  das  Zinn  ond 
eventuell  Antimon,  auch  Spuren  von  Arsen,  sowie  etwaiges  Aluminiuia 
nach  bekannten  Methoden  getrennt  und  bestimmt  werden. 
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Bei  der  Analyse  von  Legirungen,  welche  Zinn,  Antimon,  Arsen, 
i  und  Kupfer  enthalten,  befolgt  E.  P  r  o  s  t  ^)  die  nachstehende 
thode.  0,6 — 0,7^7  der  Legirung  werden  in  10  cc  Königswasser  ge- 
:,  nach  kurzem  Erwärmen  mit  etwa  25  cc  Wasser  verdünnt  und  mit 
centrirter  Kalilauge  neutralisirt.  Alsdann  gibt  man  15//  Oxalsäure 
concentrirter  heisser  Lösung  hinzu  und  leitet  in  die  auf  70 — 80  ®  C. 
itzte  Flüssigkeit,  deren  Volumen  250—300  cc  nicht  überschreiten 
1,  1^2  Stunden  Schwefelwasserstoff  ein.  Der  entstehende  Nieder- 
lag, welcher  das  gesammte  Arsen,  Antimon  und  Kupfer,  sowie  den 
•ssten  Theil  des  Bleis  und  einige  Milligramme  Zinn  enthält,  wird,  so 
ge  die  Flüssigkeit  noch  warm  ist,  auf  einem  kleinen  Filter  gesammelt 
i  in  10  cc  concentrirter  Salzsäure  unter  Zusatz  von  1  y  Kaliumchlorat 
öst.  Nach  dem  Neutralisireu  der  verdünnten  Lösung  mit  Kalilauge 
"d  mit  10  g  Oxalsäure  versetzt  und  wieder  unter  denselben  Be- 
igungen  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Der  Niederschlag  ist  nun 
li  von  Zinn.  Die  abfiltrirten  und  ausgewaschenen  Sulfide  werden 
}rauf  vom  Filter  gespritzt  und  mit  10 — 15  er  einer  lOprocentigen 
hwefelnatriumlüsung  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  In  die  Sulfosalz- 
nng  gehen  hierbei  das  Antimon  und  Arsen,  während  das  Bleisulfid  und 
ipfersulfid  ungelöst  zurückbleiben;  dieselben  werden  abfiltrirt,  aus- 
vaschen  und  in  Salpetersäure  gelöst.  Die  aus  der  Sulfosalzlösung 
m  Ansäuern  sich  abscheidenden  Sulfide  werden  in  Salzsäure  unter 
r'tSgen  von  Kaliumchlorat  gelöst  und  Arsen  und  Antimon  in  bekannter 
;ise  unter  Abscheidung  des  ersteren  als  Ammoniummagnesiumarseniat 
rennt  und  bestimmt. 

Die  bei  der  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  aus  oxalsaurer  Lösung 
altenen  Filtratc  werden  vereinigt,  mit  Ammoniak  neutralisirt  und 
.  Schwefelammonium  versetzt.  Das  Zinn  geht  liierbei  als  Sulfosalz 
Lösung,  während  der  Rest  des  hier  noch  befindlichen  Bleis  mit 
igen  Milligrammen  Zinn  abgeschieden  wird.  Nach  längerem  Stehen 
"cl  der  Niederschlag  abfiltrirt,  ausgewaschen,  das  mit  einigen  Tropfen 
er  concentrirten  liösung  von  Ammoniumnitrat  getränkte  Filter  in  einem 
3gel  vorsichtig  eingeäschert  und  der  Rückstand  mit  einem  Gemenge 
Q  Soda  und  Schwefel  geschmolzen.  Die  nach  der  Ikhandlung  der 
hmelze  mit  Wasser  erhaltene  Lösung  wird  filtrirt,  das  Filtrat  mit 
r  Hauptlösung  des  Zinns  vereinigt  und  das  zurückbleibende  Bleisultid 

1)  Bull,  de  l'Assoc.  Beige  des  Chimistes  13,   No.   7;   vom  Verfasser   ein- 
andt. 
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mit  der  oben  erhaltenen  Hauptmenge  des  Bleis  and  des  Kapfers  in 
Salpetersäure  gelöst.  Das  Blei  wird  hierauf  in  üblicher  ^yeLsc  ali: 
Sulfat  abgeschieden  und  das  Kupfer  im  Filtrat  bestimmt. 

Die  Bestimmung  des  Zinns  kann  in  einem  aliquoten  Theil  der 
Sulfosalzlösung  erfolgen,  indem  man  dasselbe  entweder  durch  vor- 
sichtiges Ansäuern  mit  Essigsäure  als  Sulfid  abscheidet  oder  auch  aof 
elektrolytischem  Wege  bestimmt. 

Prost  theilt  eine  Reihe  von  günstigen  Beleganalyscn  mit,  welche 
mit  bekannten  Gemengen  der  verschiedenen  Metalle  ausgeführt  wurdoo. 

Mau  kann  das  Blei  aus  neutraler  oder  essigsaurer  I^ösung  ak 
Chromat  fällen  und  mit  niedergefallenes  Kupferchromat  durch  Behand- 
lung mit  Ammoniak  entfernen.  Diese  Thatsache  wird  von  W.  K 
Garrigues*)  benutzt,  indem  er  bei  der  Bestimmung  des  Bleis  in 
Legirungen  in  folgender  Weise  verfährt.  Man  setzt  zu  der  Salpeter- 
säuren Lösung  des  Bleis  und  Kupfers  Kaliumbichromat  und  einen  be- 
deutenden Ueberschuss  von  Ammoniak,  erhitzt,  bis  die  obere  Flüssigkeil 
klar  geworden  ist,  und  filtrirt  durch  einen  Gooch 'sehen  Tiegel.  Zar 
Trennung  von  Blei  und  Zinn  oxydirt  man  den  nach  den  gewöhnlichen 
Sulfat-  oder  Chromatniethoden  erhaltenen  Niederschlag  mit  Salpetersäure 
und  erhitzt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bis  zum  Abrauchen.  Man 
versetzt  dann  mit  Wasser,  filtrirt  das  Bleisulfat  ab  und  erhält  das  Zinn 
im  Filtrat.  Macht  man  mit  Ammoniak  alkalisch  und  gibt  wieder 
Schwefelsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  hinzu,  so  wird  das  Zinn 
als  voluminöses  Oxydhydrat  gefällt.  Ist  Antimon  in  grösserer  Menge 
vorhanden,  so  fällt  dasselbe  mit  dem  Zinn  und  Blei. 

Zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung  des  Bleis  in  verzinnten  Eisen- 
blechen schlägt  P.  Carlcs^)  vor,  nach  dem  Verfahren  von  Riche  das 
Blei  in  Nitrat  überzuführen  und  als  Superoxyd  durch  Elektrolyse  abzu- 
scheiden. Vorhandenes  Zinn  und  Kupfer  stören  nicht.  Enthält  jedoch 
eine  Legirung  von  Zinn  und  Blei  5  ^/q  Eisen,  so  verläuft  die  Trcnnnng 
durch  Elektrolyse  nicht  regulär,  und  bei  10  "/o  Eisen  bleibt  Zinnsäare 
als  Ferrisalz  in  Lösung. 

Für  die  Untersuchung  von  Conserven  ist  die  vollständige  Zer- 
störung des  Kohlenstoffs,  die  Entfernung  der  Chloride  und  zweckml^ige 

1)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  20,  508.  —  Chem.  CeDtnJ- 
blatt  69,  ir,  .508. 

«)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chiiu.  [6]  7,  184.  —  Chem.  Centralblatt  ^, 
I.  798. 
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Innung  der  Phosphate  erforderlich.  Die  Conserven  werden  zur 
en  Zerstörung  der  organischen  Substanzen  in  der  Muffel  ver- 
die  Kohle  wird  mit  Wasser  ausgezogen,  der  Rückstand  mit 
ntrirter  Schwefelsäure  behandelt  und  dann  in  einem  Gemenge  von 
jfelsäure  und  Salpetersäure  gelöst  (6  cc  H  NOj,,  30  cc  Hg  SO^  und 
c  Wasser).  Die  dadurch  erzielte  Acidität  ist  für  die  Abscheidung 
tleis  als  Superoxyd  günstig. 

Bei  der  Bestimmung  des  löslichen  Bleis  in  Resinatsiccativen  ist  nur 
n  Hiirz,  beziehungsweise  Leinöl,  gebundene  und  bei  etwa  120^0. 
)iuöl  lösliche  Metallgehalt  wesentlich.  Nach  M.  Weger's  Vor- 
C  löst  R.  Hefelmann^)  12 — 16 g  Resinat  im  Becherglas  in 
Dform,  rührt  gut  um  und  lässt  absitzen.  Man  filtrirt  in  einen 
c  fassenden  Messkolben,  füllt  mit  Chloroform  auf  und  versetzt 
des  Filtrats  mit  einer  überschüssigen,  gesättigten  Lösung  von 
ifol Wasserstoff  in  absolutem  Alkohol.  Nach  dem  Absitzen  filtrirt 
ib,  wäscht  zuerst  mit  einem  Gemisch  gleicher  Raumtheile  Chloro- 
und  Alkohol,  zuletzt  mit  reinem  Alkohol  aus  und  führt  das  Blei- 
in Sulfat  über. 


lU.   Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

F.  Dobriner  unter  Mitwirkung  von  A.  Oswald. 

.    Qualitative   Ermittelung  organischer  Körper. 

[)ie  Analyse   und  Constitutionsermittelung  organischer  Verbin- 

m  hat  Hans  Meyer ^)  in  einem  44  Bogen  starken  Buche  be- 
It.  Dasselbe  zerfällt  in  zwei  Theile,  der  erste  umfasst  die  Vor- 
ung  der  Substanz  zur  Analyse,  die  Reinigungsmethoden,  Kriterien 
scher  Reinheit  und  Identitätsproben,  die  Bestimmung  der  physi- 
hen  Constanten,  die  Elementaranalyse  und  die  Moleculargewichts- 
imung  ^). 


)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  7,  200. 
)  Berlin  Verlag  von  Julius  Springer. 

')  Die  speciellen  Bestimmungsincthoden  für  einzelne  Körper  liegen  äusser- 
te« Rahmens  des  Werkes. 
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In  dem  zweiten  wird  die  Constitatioasbestimmnng,  and  zwar  sowohl 
auf  Grand  qualitativer  Beactionen,  als  auch  quantitativer  Bestimmungen 
in  eingehendster  Weise  besprochen.  Der  Verfasser  hat  sich  bemüht 
das  an  sehr  vielen  Stellen  zerstreute  Material  vollständig  zusammen- 
zutragen^) und  hat  dabei  doch  die  durch  die  Fortschritte  der  Wissen- 
schaft als  überholt  zu  bezeichnenden  Verfahren  wegfallen  lassen  oder, 
wie  bei  der  Elementaranalyse,  nur  als  historisch  interessant  aufgeführt. 

Das  Buch  wird  in  der  Zusammenfassung  alles  hinsichtlich  der 
Frage  der  Analyse  und  Constitutionsbestimmung  Wichtigen  jedem,  der 
sich  über  die  zu  einem  speciellen  Zweck  existirenden  Methoden  orientiren 
will,  eine  rasche  und  gründliche  Uebersicht  ermöglichen. 

Wo  sich  nicht  direct  genügende  Angaben  zur  Ausführung  der  be- 
treffenden Prüfungen  und  Bestimmungen  finden,  sind  eingehende  Litte- 
raturangaben  gemacht. 

Der  Nachweis  von  Methylalkohol  in  Mischungen  wird  too 
S.  P.  Mulliken  und  Heyward  Scudder,  wie  schon  früher  be- 
richtet*), ausgeführt  durch  Oxydation  dieses  Alkohols  mittelst  einer 
oberflächlich  oxydirten,  glühenden  Kupferspirale  zu  Formaldehyd  and 
Condensation  dieses  letzteren  mit  Resorcin. 

Dieses  Verfahren  vertheidigen  die  Verfasser  nun  in  einer  neuen  Ab- 
handlung^) gegen  E.  Jandrier,*)  welcher  statt  des  Resorcins  dieGallns- 
säure  empfiehlt.  Diese  ist  allerdings  ein  besseres  und  empfindlicheres 
Reagens  auf  Formaldehyd,  aber,  wie  Versuche  ergaben,  reagirt  sie  auch, 
nach  dem  von  Istrati  angegebenen  Verfahren*^)  angewandt,  in  der 
gleichen  Weise  mit  einer  grossen  Anzahl  anderer  Aldehyde,  Alkohole, 
Eetone  und  selbst  mit  Essigsäure. 

Des  Weiteren  geben  Mulliken  und  Scudder  noch  ausführliche 
Arbeitsweisen  an  zum  Nachweis  des  Methylalkohols  in  Mischungen,  ans 
denen  er  leicht  durch  Destillation  entweder  aus  sauren  oder  alkalischen 
Lösungen  abgeschieden  werden  kann. 


M  So  sind  zum  Beispiel  bei  der  Eleroentaranalysc  alle  irgendwie  in  organi- 
schen Verbindungen  vorkommenden  Elemente  berücksichtigt. 
»)  Diese  Zeitschrift  40,  608. 
»)  American  chemical  Journal  24,  444;  von  den  Verfassern  eingesandt. 

4)  Ann.  chim.  anal.  appl.  4,  156. 

5)  Diese  Zeitschrift  38,  517. 
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Es  empfiehlt  sich  für  die  Ausführung  der  Beaction  stets  nur  den 
Theil  des  Destillates  zu  verwenden,  welcher  von  50^ — 100®  übergeht, 
ausserdem  macht  man  vor  der  Oxydation  mit  der  Kupferspirale  immer 
einen  blinden  Versuch.  In  Bezug  auf  die  näheren  Einzelheiten  in 
speciellen  Fällen  verweisen  wir  auf  die  Originalabhandlung. 

Heber  die  Prüfung  farbloser  organischer  Verbindungen  auf 
Lichtempfindlichkeit  hat  Job.  Pinnow^)  eine  eingehende  Abhandlung 
publicirt.     Wir  müssen  uns  mit  dem  Hinweis  auf  diese  Arbeit  begnügen. 

Zur  Erkennung  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  bedienen  sich 
£.  Lippmann  und  J.  Pollak^)  der  Condensation  derselben  mit 
Benzalchlorid.  Man  suspendirt  den  Kohlenwasserstoff  in  Schwefelsäure 
und  fügt  unter  Kühlung  einige  Tropfen  Benzalchlorid  hinzu;  es  treten 
dann  Färbungen  auf,  welche  aus  der  unten  angeführten  Tabelle  ersicht- 
lich sind. 


Reagens 


Benzalchlorid  +  conc.  Schwefelsäure  i 


Kohlenwasserstoff 


Farbe 


Anthraceu 
Naphtaiin 

*  Benzol 

*  Toluol 
Phenanthren 

*  Xylol 
Triphenylmethan 

Diphcnylmethän 
Stiiben 


Malachitgrün 

Fuchsinroth 

Hellgelb 

Hellgelb 

Carminroth 

Orange 

Schwache  Gelb- 
färbung 

Ziegelroth 

Blaagrun 


Bei  den  mit  *  bezeichneten  Kohlenwasserstoffen  tritt  mit  Schwefelsäure 
allein  die  oben  bezeichnete  Färbung  ein,  die  durch  das  Reagens  nicht  weiter 
Terändert  wird. 


>)  Jonm.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  66,  265. 
«)  Monatshefte  f.  Chemie  28,  670. 
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Reajirens 


Kohlen  wasserst ofT 


Benzalchlorid  -f  conc.  Schwefelsäure 


*  Pscndocumol 

*  Cyinol 

Pyren 

Picen 

Dibenzylanthraoen 
Acenaphten 

Chrysen 


Farbe 

Orangeroth 

Orange 

Smaragdgrün. 

nach  einigem 

Stehen  tief  blau 

Nach  einigen 
I  Secuuden  ollTgrfln 

Gelbgrün 

Intensiv  dunkel- 
blau 

Hellgelb,  nach 
einigen  Secnnden 
hellgrün,  nach 
einigen  weiteren 

Secunden 

d  nnkeloliv- 

grün 


Bei  den  mit  *  bezeichneten  Kohlenwasserstoffen  tritt  mit  Schwefelsäure 
allein  die  oben  bezeichnete  Färbung  ein,  die  durch  das  Reagens  nicht  weiter 
verändert  wird. 

Eine  neue  Farbenreaction  zur  üntencheidnng  von  gewiuen 
isomeren  AUyl-  und  Propenyl-Phenolen  gibt  A.  C.  ChapmanV"- 
Man  löst  1  cc  des  Phenols  in  5  rc  Essigsäureanhydrid  und  fügt  entweder 
etwas  Zinkchloridlösung  oder  1  Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu. 
Mit  den  sorgfältig  gereinigten  Phenolen,  Eugenol,  Isoeugenol,  Safrol, 
Isosafrol,  Estragol  und  Anethol  erhielt  der  Verfasser  auf  diese  Weise, 
die  in  folgender  Tabelle  zusammengestellten  Färbungen: 


»)  The  Analyst  26,  313. 
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Mit  Schwefelsäure 


Mit  Zinkchlorid 


Eugenol 


Isoeugenol 


Zuerst  hraun,  alshald  pnrpnr-  | 
roth,  schliesslich  weinroth. 


Eosa,  in  lichthraun  üher- 
gehend. 


Blassgelh,  verschwindet 
heim  Stehen. 


Schöne  Rosafärhnng. 


Safrol 


Smaragdgrün,  in  hräunlich 
ühergehend. 


Blass  hlau,  beim  Stehen 
schwächer  werdend,  schliess- 
lich lichtbrann. 


Isosafrol 


Nur  schwache  Färbung, 
beim  Stehen  röthlich  werdend. 


Bräunlich  bis  braun. 


Estragol 


Purpnrroth,  dann  indigblau 
und  bläulich-purpurn. 


Von  blau- violett  über  tief 

malvenfarben  in  bräunlich 

übergehend. 


A nethol         '    Erst  farblos,  dann  schwache 
,  Gelbfärbung. 


I 


Schwach  gelb,  allmählich 

stärker  werdend  bis  zum 

Ziegelroth. 


2.    Quantitative  Bestimmung   organischer  Körper. 
a.    Elementar anahjse. 

Bei  der  Bestimmimg  des  Selens  in  organischen  Verbindungen 
urch  Aufschluss  im  Einschmelzrohr  mit  concentrirter  Salpetersäure 
•erden  nach  den  bekannten  Methoden  stets  zu  niedrige  Resultate  er- 
lalten,  weil  beim  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  zur 
Vertreibung  der  überschüssigen  Salpetersäure  stets  Verluste  an  seleniger 
änre  eintreten. 

R.  Lyons  und  F.  S  h  i  n  n  ^)  fanden  nun,  dass  diese  Verluste  ver- 
nieden  werden,  wenn  man  das  Eindampfen  unter  Zusatz  von  Salpeter- 
säuren Metallsalzen  vornimmt.  Es  bilden  sich  hierbei  die  Selenite  der 
^treffenden  Metalle.  Aber  nur  die  Ammondoppelsalze  der  Selenite  des 
Jinks  und  des  Silbers  sind  in  Wasser  vollständig  unlöslich  und  bei 
00  ^C.  vollkommen  beständig,  so  dass  eine  einfache  Filtration  und 
auswaschen  die  gewünschte  Entfernung  der  Nitrate  gestattet. 

1)  The  Journal  of  the  American  cheniical  Society  24,  1087;  von  den  Ver- 
«sem  eingesandt. 
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Die  Analyse  selenhaltiger  organischer  Verbindangen  lässt  sich  dem- 
nach in  folgender  Weise  ausführen.  Die  Substanz  wird  durch  mehr- 
stQndiges  Erhitzen  mit  rauchender  Salpetersäure  im  Einschmelzrohr  bei 
235 — 240 "C.  aufgeschlossen^).  Man  bringt  den  Inhalt  der  Röhre  in 
eine  circa  400  cc  fassende  Porzellanschale,  fügt  eine  Lösung  von  Silber- 
nitrat oder  Zinknitrat  hinzu,  die  ^/^  der  zur  Bildung  des  Selenits  nöthigen 
Menge  entspricht,  und  dampft  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne.  Man 
spritzt  die  Wandungen  der  Schale  mit  etwas  W^asser  ab  und  dampft 
wiederum  zur  Trockne.  Hierauf  dampft  man  zweimal  unter  Znsatz 
von  je  50  cc  verdünntem  Ammoniak  zur  Trockne  ein.  Alsdann  dampft 
man  noch  zweimal  nach  Wasserzusatz  zur  Trockne,  um  alles  freie 
Ammoniak  sicher  zu  entfernen.  Nach  dem  Erkalten  nimmt  man  den 
Bückstand  mit  Wasser  auf,  filtrirt  und  befreit  den  Niederschlag  durch 
Auswaschen  vollkommen  von  den  Nitraten. 

Bei  der  Bestimmung  des  Selens  haben  die  Verfasser  mit  der  von 
N  0  r  r  i  s  und  F  a  y  empfohlenen  volumetrischen  Methode  ^)  sehr  gute 
Resultate  erhalten.  Man  breitet  das  Filter  mit  dem  Selenit  in 
einer  Porzellanschale  aus,  zerlegt  das  Selenit  mit  10  cc  Salzsaare 
von  1,124  specifischem  Gewicht,  verdünnt  mit  Wasser  auf  cir« 
300  cc  und  kühlt  durch  Einlegen  von  Eisstücken  auf  0  ^  ab.  Hierauf 
fügt  man  \n,  Normal-Thiosulfatlösung  in  geringem  Ueberschuss  hinza; 
derselbe  betrage  höchstens  5 — 7  cc.  Nach  einstündigem  Stehen,  während 
welcher  Zeit  die  Temperatur  der  Lösung  auf  0®  gehalten  werden  mnss, 
titrirt  man  den  Ueberschuss  mit  ^/j^,  Normal- Jodlösung  zurück.  Icc  ver- 
brauchter Thiosulfatlösung  entspricht  0,001975^  Selen. 

Will  man  die  übliche  gewichtsanalytische  Methode  nach  Rednction 
der  selenigen  Säure  zu  Selen  mitttelst  schwefliger  Säure  anwenden,  so 
filtrirt  man  nach  der  Zerlegung  des  Silber-Ammon-Selenits  mit  Salz- 
säure und  Verdünnen  mit  Wasser.  Die  filtrirte  Lösung  wird  dann  in 
bekannter  Weiser  nach  Zusatz  von  Natriumbisulfit  gekocht.  War  die 
Abscheidung  des  Selens  als  Ammon-Zinkseleuit  erfolgt,  so  ist  eine 
Filtration  nicht  erforderlich. 


1)  Die  Verfasser  weisen  daranf  hin,  dass  bei  Anwendung  von  Salpetersiore 
als  Oxydationsmittel  da^  Selen  nnr  zu  seleniger  Sänre  oxydirt  wird.  In  der 
salpetersauren  Lösung  lässt  sich  keine  Selensäure  nachweisen. 

2)  The  Journal  of  the  American  chemical  Societjr  18,  703  und  SS,  119; 
vergl.  auch  diese  Zeitschrift  38,  51. 
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b.  Bestimmung  nüherer  Bestandtlieile, 

Bei  der  Bestimmung  des  Glycerins  nach  der  von  Chaameil 
angegebenen  Methode*)  hat  M.  Bernard  ^)  keine  richtigen  Resultate 
erhalten.  Dieselben  fielen  stets  zu  niedrig  aus.  Bernard  führt 
dies  darauf  zurück,  dass  die  gebildeten  Schwefelsäureester  des  Glycerins 
auch  durch  mehrmalige  Behandlung  mit  Wasser  nicht  vollständig  ver- 
seift werden. 

Eine  Methode  zur  Bestimmung  der  Essigsäure  gründen  Y.  D  e  1  f  i  n  o 
und  M.  Miranda^)  auf  die  bekannte  Reaction  der  Essigsäure  mit 
Eisenchlorid.  Versetzt  man  Essigsäure  mit  einem  Ueberschuss  einer 
concentrirten  Eisenchloridlösung,  so  entsteht  eine  tief  rothe  Färbung, 
welche  in  der  Hitze  verschwindet,  indem  sich  Eisenoxydhydrat  ab- 
scheidet und  Essigsäure  wieder  in  Freiheit  gesetzt  wird: 

(CH3  .  C00)6  Fcjj .  4  Hg  0  =  6  CH3  COOH  +  Fe^  O3  +  H^  0. 

Bei  weiterem  Erhitzen  geht  das  Ferrihydrat  in  Ferrioxyd  über, 
welches  gewogen  wird.  Hieraus  lässt  sich  die  Essigsäure  berechnen, 
indem  man  die  Menge  des  metallischen  Eisens  mit  dem  Factor  3,2143 
mnltiplicirt.  Diese  Methode  modificirten  die  Verfasser  in  folgender  Weise : 

Das   Ferrioxyd   wird   durch    heisse   concentrirte   Schwefelsäure   in 

Ferrisulfat  übergeführt,   die  Lösung   hierauf  verdünnt   und   in   dieselbe 

ein   Silberstreifen   hinein   gehängt.      Beim    Erwärmen   wird   durch   das 

Silber  das  Ferrisalz  reducirt,  während  zugleich  Silbersulfat  in  liösung  geht : 

Fe,  (SO  J3  +  2  Ag  =  Ag2  SO,  +  2  Fe  SO,. 

Ist  die  Reduction  beendet,  so  wird  das  Silber  durch  Salzsäure  aus- 
gefällt, der  Chlorsilberniederschlag  abfiltrirt  und  in  der  Lösung  das 
Eisen  auf  volumetrischem  Wege  durch  Kaliumpermanganat  bestimmt. 

Zur  Bestimmung  der  Carbolsäure  auf  gewichtsanalytischem  Wege 
wird  empfohlen  *),  dieselbe  mit  Brom  in  wässeriger  Lösung  in  Tribrom- 
phenol  überzuführen.  Man  filtrirt  das  Tribromphenol  ab  und  wäscht 
es  aus,  bis  das  ablaufende  Waschwasser  neutral  reagirt.  Hierauf  löst 
man  dasselbe  in  Alkohol,  verdünnt  diesen  zur  Abscheidung  des  Tribrom- 
pbenols  und  filtrirt  durch  ein  gewogenes  Filter.     Durch  Wägung  nach 


1)  Diese  Zeitschrift  42,  194. 

2)  Pharm.  Centralhalle  48.  541. 

5)  Moniteur  Scientifique  [Serie  4],  14,  Octoberheft;  durch  Chemical  News 
2,  227. 

<)  Deutsch-amerikanische  Apotheker-Zeitung  17,  65. 

Freienin«,  Zeitschrift  f.  analyt.  Cbemie.  XLII.  Jahrgrug-  9-  n.  10.  Heft       43 


gg2  Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

dem  Trocknen  bei  circa  80®   bestimmt   man   die  Menge   des  Tribrom- 
pbenols. 

Für  die  volnmetrische  Bestimmung  der  Salicylsäure  und  der 
Carbolsänre  bedient  sich  F.  T  e  1 1  e  ^)  des  Bromirungsverfahrens.  Das 
Brom  in  statu  nascendi  erzeugt  er  durch  Einwirkung  einer  Lftsnog 
von  unterchlorigsaurem  Natron  auf  eine  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung 
von  Kaliumbromid.  Die  Lösung  des  Natrium hypochlorits  wird  erhalten 
durch  Verdünnen  von  35  rc  der  üblichen  Handelawaare  auf  1000  cc. 
Ihr  Wirkungswerth  in  Bezug  auf  die  Erzeugung  von  Brom  wird  durch 
Titration  von  arseniger  Säure  bei  Gegenwart  von  Bromkalium  bestimmt. 

Bei  der  Bromirung  soll  nach  Teile's  Angaben  die  Salic3isäure  ein 
Dibromderivat  liefern,  während  Carbolsäure  in  Tribromphenol  übergeht. 

Zur  Bestimmung  der  Salicylsäure  löst  man  1  </  derselben  unter 
Vermittelung  von  2  cc  einer  Natronlauge  von  1,2  specifischem  Gewicht 
zu  500  cc.  Zu  25  cc  dieser  Lösung  fügt  man  5  cc  einer  10  procentigen 
Kaliumbromidlösung,  säuert  mit  10 — 15  Tropfen  Salzsäure  an  und  lässt 
aus  einer  Bürette  so  lange  Natriumhypochloritlöaung  zulaufen,  bis  die 
Hauptmenge  der  Salicylsäure  gefällt  ist.  Man  löst  den  Niederschlag 
unter  Zusatz  von  5  cc  Chloroform  und  etwas  Alkohol  und  titrirt  dann 
weiter,  bis  das  Chloroform  durch  etwas  überschüssiges  Brom  gelb  ge- 
färbt erscheint. 

Natrium-,  Lithium-  und  Magnesiumsalze  der  Salicylsäure 
werden  in  gleicher  Weise  untersucht,  nur  kann  man  hier  die  wässerigen 
liösungen  der  Salze  verwenden.  Das  Wismuthsalz  wird  zunächst 
durch  10  Minuten  langes  Erwärmen  mit  verdünnter  Natronlauge  umgesetzt. 

Für  Carbolsäure  verwendet  man  2Ö  cc  einer  0,1  procentigen 
Lösung.  Ein  Zusatz  von  Chloroform  ist  nicht  erforderlich,  der  End- 
punkt der  Titration  ist  an  der  eintretenden  Gelbfärbung  der  Flüssig- 
keit zu  erkennen,  Salol  (Salicylsäurephenylester)  wird  zunächst  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  zerlegt,  ehe  man  die  Bestimmaog 
ausführt.     1  Molecül  Salol  verbraucht  10  Atome  Brom. 

Die  Beatimmung  dea  Hydrazina^)  lässt  sich  nach  R.  Stolle^) 
in  einfacher  Weise  ausführen  durch  directe  Titration  der  mit  Natrium- 
öder  Kaliumbicarbonat  versetzten  Lösung  der  Salze  mit  \'i^Nonnal- 
Jodlösung. 

1)  Journ.  Pharm.  18,  49 ;  durch  Joum.  of  the  chemical  Society  80,  11,  ^". 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrilt  84,  245;  40,  420. 

3)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  66,  332. 
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Die  Reaction  verlänft  im  Sinne  folgender  Gleichung: 
NHj,NH2  +  4J  =  2N  +  4HJ. 

Die  Gegenwart  von  Ammoniak  wirkt  bei  der  Titration  nicht  störend. 
Dagegen  muss  sofort  nach  Zusatz  des  Bicarbonats  titrirt  werden,  da 
eine  verdünnte  Lösang  von  Hydrazinhydrat,  respective  -carbonat,  sich 
allmählich  zersetzt.  Die  Titration  ist  beendet,  wenn  die  zuletzt  ein- 
tretende Violettfärbung  mindestens  2 — 4  Minuten  lang  bestehen  bleibt. 
Für  die  Bestimmung  werden  beispielsweise  circa  6  g  Hydrazinsulfat  zu 
1000  cc  gelöst.  25  cc  dieser  Lösung  versetzt  man  mit  2  7  Kalium- 
bicarbonat,  gelöst  in  30  cc  Wasser,  und  titrirt  nach  Zusatz  von  2  cc 
einer  2  procentigen  Stärkelösung. 

Stolle  befürwortet  die  Anwendung  des  Hydrazinsulfats  als  Titer- 
snbstanz  für  Jodlösungen.  Das  schwer  lösliche  Salz  lässt  sich  leicht 
rein  darstellen;  durch  Trocknen  bei  100^  C.  wird  es  wasserfrei  er- 
halten. Das  Hydrazinsulfat  kann  auch  als  Titersubstanz  für  Alkali- 
lOsungen  verwendet  werden,  da  das  Salz  bei  Gegenwart  von  Methylorange 
sich  nach  folgender  Gleichung 

2  (N,  H,,  Hjj  SO,)  +  2  ROH  =  (Nj,  \l^\,  \U  SO4  +  R^  SO4  +  2  H^  0 
scharf  titriren  lässt. 

£.  Rupp^)kann,  im  Gegensatz  zu  S  tolle's  Angaben,  die  jodometrische 
Titration  des  Hydrazins  in  bicarbonathaltiger  Lösung  nicht  als  genügend 
genau  erachten.  Nach  seinen  Untersuchungen  findet  man  leicht  zu  hohe 
Resultate.  Er  empfiehlt,  zum  Neutralisiren  der  während  der  Titration  sich 
bildenden  Jodwasserstoffsäure  Natriumkaliumtartrat  oder  Natriumacetat 
anzuwenden. 

Man  führt  die  Bestimmung  in  der  Weise  aus,  dass  man  einen 
Ueberschuss  an  ^/^q  Normal-Jodlösung  zu  der  mit  obigen  Salzen  ver- 
setzten Lösung  des  Hydrazinsalzes  zufügt.  Nach  circa  15 — 20  Minuten 
langer  Einwirkung  wird  mit  V^gNormal-Thiosulfatlösung  unter  Anwen- 
wendung  von  Stärkelösung  zurücktitrirt.  Reines  Hydrazinsulfat  ergab, 
in  dieser  Weise  bestimmt,   100,05 ®/o  Ng  H^.  H^SO^. 

Eine  Methode  zur  Bestimmung  von  Hydroxylamin  und  Hydrazin 
theilen  K.  A.  Hof  mann  und  F.  Küspert^)  mit.  Während  durch 
die  bisher  gebräuchlichen  Methoden  von  Thum^),  von  Meyerin gh*) 


i)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  67,  140. 
*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  81,  64. 
S)  Monatsh.  f.  Chemie  14,  294. 

<)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  10, 1940;  diese  Zeitschrift  18,345. 
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und  von  A  m  a  t  ^)  das  Hydrox jlamin  bei  gleichzeitiger  ADvesenheit 
anderer  reducirender  Substanzen  nicht  bestimmt  werden  kann,  wird  die 
Bestimmung  durch  letztere  nicht  beeinträchtigt  bei  dem  von  den  Ver- 
fassern vorgeschlagenen  Verfahren.  Dieses  beruht  auf  der  Oxydation 
von  Hydroxylamin,  respective  Hydrazin,  durch  verdtinnte  schwefelsaure 
Yanadinlösung,  Auffangen  des  entwickelten  Stickstoffs  und  Zurücktitriren 
der  theilweise  zu  Yanadylsulfat  reducirten  Lösung  mit  Kaliumperman- 
ganat. Die  Oxydation  erfolgt  nach  den  Gleichungen: 
I.  2NH30  +  0  =  2N  +  3H,0 
II.  N2H^+20  =  2N  +  2H50 
Die  Rcaction  vollzieht  sich  bei  gelindem  Erwärmen  (auf  60*^)  quantitativ. 
Aus  der  Differenz  des  bei  der  Titration  verbrauchten  Sauerstoffs  und 
des  aus  dem  gefundenen  Gasvolum  für  Hydrazin  oder  Hydroxylamin 
berechneten  ergibt  sich  der  Wirkungswerth  für  gleichzeitig  vorhandene 
andere  reducirende  Körper.  Hydroxylamin  und  Hydrazin  lassen  sich 
nach  dieser  Methode  auch  neben  einander  bestimmen,  da  bei  Hydro- 
xylamin einem  Sauerstoffatome  zwei  Atome  Stickstoff  entsprechen,  bei 
Hydrazin  dagegen  einem  Sauerstoffatom  nur  ein  Stickstoffatom  entspricht. 

Zur  Herstellung  der  Vanadinlösung  verwendet  man  Ammonmeta- 
vanadinat  Vd  Oj,  N  H^,  welches  man  unter  Kühlung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  (5  y  in  50  cc  Säure)  und  dann  entsprechend  mit  Wasser 
verdünnt.  Lösungen,  welche  12,27  g  und  6,48  g  des  Ammonsalzes  im 
Liter  enthielten,   gaben  mit  der  Rechnung  übereinstimmende  Resultate. 

Die  zu  untersuchende  Substanz  wird  in  verdünnter  Schwefelsäure 
gelöst  und  bis  zur  Grünfärbung  mit  Vanadinlösung  versetzt.  Lässt  die 
Stickstoffentwicklung,  welche  sofort  beginnt,  nach,  so  wird  noch  kurze 
Zeit  auf  circa  CO®  erwärmt.  Schliesslich  verdünnt  man  in  einer  Porzellan- 
schale und  titrirt  mit  Kaliumpermanganat  bis  zum  Rosa-Umschlag.  Die 
angeführten  Beleganalysen  zeigen  übereinstimmende  Zahlen;  auch  einige 
complicirtere  Verbindungen,  wie  Hydroxylaminniobat  und  Hydrazin- 
quecksilbersulfat  Hessen  sich  nach  dieser  Methode  untersuchen. 

Bei  der  Trennung  der  3  Methylamine  hatte  H.  Quantin'j 
empfohlen,  zunächst  die  von  ihm  angegebene  Entfernung  des  Ammonialoi 
zu  bewirken.     In  einer  neuen  Arbeit^)  empfiehlt  der  Verfasser  in  den- 

^j  Coniptes  reiidus  111,  678. 

2)  Diese  Zeitschrift  84,  101. 

3)  Ann.    chim.   anal.  appl.  6,    125;   durch  Joum.   of  the  ehem.  Soc.  80, 
II.  361. 
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jeDigea  Fällen,  in  welchen  das  vorhandene  Methylamin  nicht  ausreicht 
um  die  zur  vollständigen  Fällung  des  Ammoniaks  erforderliche  Alkalinität 
herbeizuführen,  den  Zusatz  von  bekannten  Mengen  an  Methylamin. 

Letzteres  wird  frei  von  Ammoniak  erhalten,  wenn  man  rohe  Salze 
des  Methylamins  mit  Kalk  destillirt  und  die  Basen  in  Wasser  auffängt, 
welches  einen  Ueberschuss  an  Magnesiumphosphat  enthält. 

Der  Verfasser  weist  nochmals  darauf  hin,  dass  man  in  dem  ab- 
filtrirten  Niederschlag,  welcher  das  Ammoniak  als  phosphorsanre  Ammoniak- 
Magnesia  enthält  und  ausserdem  aus  unverändertem  Magnesiumphosphat 
besteht,  das  Ammoniak  nur  in  der  Weise  bestimmen  kann,  dass  man 
den  Niederschlag  zunächst  in  Salzsäure  löst  und  nach  dem  Zusatz  von 
Lauge  das  Ammoniak  abdestillirt. 


lY.  Specielle  analytische  Methoden. 
2.    Auf   Pharmacie   bezügliche. 

Von 

H.  Mühe. 

Ueber  die  Eigenschaften  und  die  Untersuchung  von  altem  und 
firiflchem  Pfirsichkernöl  hat  Karl  Dicterich^)  eine  eingehende  Ab- 
handlung veröffentlicht,  auf  die  ich  hier  nur  aufmerksam  machen  kann. 

Antipjrrin  soll  nach  einem  Vorschlage  in  der  Pharmaceutischen 
Post*)  auf  Chlor,  Brom,  Jod  und  reducirende  Substanzen  in  folgender 
Weise  geprüft  werden:  Reines  Antipyrin  darf  in  stark  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst  mit  Silbernitrat  keine  Trübung  geben;  in  2  bis 
3  Theilen  Wasser  gelöst  mit  einigen  Tropfen  Silbernitratlösung  versetzt 
ond  gekocht  soll  es  keine  Abscheidung  (Dunkelfärbung)  von  metalli- 
schem Silber  verursachen. 

Ueber  die  Darstellung  und  die  Eigenschaften  des  glycerin- 
phosphorsauren  Chinins  macht  Moucour^)  Mittheilung.  Zur  Iden- 
iificirung  der  Verbindung  dienen  nach  dem  Vorschlage  des  Verfassers 
nachstehende  Reactionen:  Die  Glycerinphosphorsäure  kann  man  weder 
durch   ^agnesiamixtur    noch    durch    Molybdänlösung    oder    Uranlösung 


1)  Pharm.  Centralhalle  87,  761. 

«)  Durch  Pharm.  Centralhalle  40,  212. 

s)  Pharm.  Centralhalle  89,  335. 
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nachweisen,  die  entsprechenden  Niederschläge  erhält  man  erst  nach 
dem  Veraschen.  Chinin  lässt  sich  leicht  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak 
und   mit  Bromwasscr   und  Ammoniak   in  bekannter  Weise  identificireu. 

Die  quantitative  Untersuchung  führt  man  in  folgender  Weise  ans: 
Durch  Trocknen  des  Salzes  bei  100  ^  ermittelt  man  den  Wassergehalt; 
die  getrocknete  Substanz  löst  man  alsdann  in  salzsäurehaltigem  Wasser, 
fällt  das  Chinin  mit  Alkalilauge,  wäscht  aus,  trocknet  und  wägt  den 
Niederschlag.  Das  Filtrat  dampft  man  ein  und  verascht  nach  Zusatz 
von  Kaliumcarbonat  und  -nitrat.  Die  Asche  nimmt  man  mit  Wasser 
auf  und  bestimmt  die  Phosphorsäure  in  bekannter  Weise.  Aus  dem 
Gewicht  der  Phosphorsäure  kann  man  die  Glycerinphosphorsäure  leicht 
berechnen. 

Zur  Unterscheidung  des  Steinkohlenbenzols  von  Petrolenmbeniin 
empfiehlt  A.  Gawalowski  *),  das  Verhalten  beider  Kohlenwasserstoffe 
gegen  Pikrinsäure  zu  prüfen.  Während  Steinkohlenbenzol  diese  Säure 
mit  intensiv  gelber  Farbe  lösen  soll,  nimmt  Petrolbenzin  nur  geringe 
Mengen  Pikrinsäure  ohne  wesentliche  Gelbfärbung  auf. 

Ueber  Guajacetin  berichtet  Homeyer^).  Das  Guajacetin  stellt 
Breuzcatechinacetsäure  dar,  für  deren  Prüfung  der  Verfasser  folgende 
Methode  vorschlägt :  Man  löst  5  g  des  Präparate«  in  1 5  //  Wasser  und 
versetzt  die  klare,  neutrale  Lösung  so  lange  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
bis  keine  Fällung  mehr  entsteht.  Die  ausgeschiedene  Säure  nimmt 
man  mit  Aether  auf,  wäscht  die  Aetherlösung  einige  Male  mit  Wasser 
und  destillirt  den  Aether  ab.  Die  vorsichtig  getrocknete,  reine  Gua- 
jacetinsäure  besitzt  einen  Schmelzpunkt  von  130—131  *';  erhitzt  man 
sie  längere  Zeit  auf  140  — 150  ^  so  geht  sie  unter  W^asserabspaltung 
in  das  Lakton  vom  Schmelzpunkt  56 "  über.  Die  angegebene  Unter- 
suchuugsweise  genügt  nach  der  Erfahrung  des  Verfassers,  um  sowohl 
die  Identität  als  auch  die  Reinheit  de^  Präparates  festzustellen. 

üeber  die  Werthbestimmung  von  Eisen  und  den  daraus  herg^ 
stellten  pharmaoeutischen  Präparaten  liegen  einige  t  heil  weise  sehon 
ältere  Mittheilungen  vor,  über  die  ich  hier  im  Zusammenhang  berichte. 

Titus  AppeP)  hat  wiederholt  Ferrum  reductum  untersucht, 
welches   den  von   der   österreichischen  Pharmakopoee    normirten  Eisen- 

1)  Pharm.  Centralhalle  88,  270. 

2)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  86,  337. 

3)  Zeitschrift  d.  allgcm.  österr.  Apotheker- Vereins  46,  395. 
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lialt  nicht  besass,  was  den  Verfasser  veranlasste,  Versuche  darüber 
zustellen,  auf  welchem  Wege  sich  ein  den  gesetzlichen  Anforderungen 
isprechendes  Präparat  gewinnen  lässt.  Aus  den  mitgetheilten  Ver- 
ihen  geht  hervor,  dass  sich  unter  Anwendung  von  reinem  Eisenoxyd 
d  sorgfältig  gereinigtem  Wasserstoff  ohne  Schwierigkeit  ein  Präparat 
t  99,68  ^Iq  Eisen  erhalten  lässt. 

Zur  Charakteristik  von  Ferrum  hydrogenio  reductum  liefert  C. 
ücksmaun^)  einen  sehr  ausführlichen  Beitrag,  auf  den  ich  hier 
r  hinweisen  kann. 

lieber  die  Bestimmung  des  metallischen  Eisens  im  Ferrum  hydro- 
lio  reductum  berichtet  E.  Schmidt^).  An  Stelle  des  vom  D.  A. 
III  vorgeschriebenen  Verfahrens  zur  Bestimmung  des  metallischen 
sens  in  dem  genannten  Präparate  empfiehlt  der  Verfasser  folgende 
Jthode,  die  für  die  Praxis  genügend  genaue  Resultate  geben  soll: 
m  bringt  in  einen  Kolben  von  100  cc  Inhalt  etwa  0,4^  reducirtes 
sen,  übergiesst  es  mit  5 — 10  cc  Wasser  und  fügt  allmählich  2  bis 
>  g  Jod  hinzu.  Nachdem  das  Eisen  in  Lösung  gegangen  ist,  spült 
n  das  im  Kolbenhalse  haftende  Jod  mit  etwas  Wasser  in  die  Eisen- 
ung,  fügt  1  g  Jodkalium  hinzu  und  verdünnt,  wenn  sich  alles  Jod 
Ost  hat,  mit  Wasser  bis  zur  Marke.  Von  der  klaren  Flüssigkeit 
nrt  man  alsdann  bO  cc  mittelst  Vio^^^°^^^'^^^"^'"*'^i^sulfatlösung; 
i  dem  so  ermittelten  gebundenen  Jod  lässt  sich  der  Eisengehalt  als- 
an  leicht  berechnen. 

F.  Dietze^)  empfiehlt,  das  soeben  besprochene  Verfahren  in 
gender  Weise  auszuführen :  Man  übergiesst  2  g  Jod  und  1  g  Kalium- 
id  in  einem  Kolben  von  100  cc  Inhalt  mit  5  cc  Wasser  und  fügt 
Vg  fein  geriebenes  Ferrum  reductum  hinzu.  Unter  bisweiligem  Um- 
iwenken  last  man  den  bedeckten  Kolben  5  bis  10  Minuten  stehen, 
it  mit  Wasser  bis  zur  Marke  auf,  lässt  absitzen  und  titrirt  25  cc 
r  Flüssigkeit  mit  \/i(jNormal-Natriumthiosulfatlösung  unter  Anwendung 
1  Stärkelösung  als  Indicator;  bis  zur  Entfärbung  sollen  höchstens 
J  cc  verbraucht  werden,  was  einem  Mindestgehalt  von  89  ®/q  Eisen 
tspricht. 


1)  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker- Vereins  49,  542. 
«)  Daselbst  61,  623. 
3)  Daselbst  52,  326. 
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Die  maassanalytische  Bestimmung  des  Eisens    in  Ferrum  rednctam 
führt  man  nach  0.  SchmatoUa^)  in  folgender  Weise  aus:  0,3 r^  des 
Präparates   übergiesst   man   in   einer  Glasstöpselflasche   mit  5  bis  10  cc 
Wasser,    stellt    das    so    beschickte   Gefäss   in  kaltes  Wasser  und  setzt 
1,6^   grob    zerriebenes   Jod   hinzu;    unter   stetem  Umschwenken  kühlt 
man  die  Flasche  so  lange,  bis  alles  Jod  gelöst  ist.   Nach  halbstündigem 
Stehen   bei   gewöhnlicher  Temperatur   unter   zeitweiligem  Umschwenken 
titrirt  man  das  überschüssige  Jod  mit  Vio^^rmalthiosulfatlösung  zurück. 
Entsprechend   einem  Mindestgehalt   von  91  ^/^    metallischem  Eisen  darf 
man  bei  Anwendung   von    chemisch    reinem  Jod   höchstens    28,5  cc  zur 
Bindung  desselben  verbrauchen. 

In  Uebereinstimmung  mit  Sc  üb  ort  empfiehlt  auch  G.  Brea- 
st e  d  t  ^),  bei  der  jodometrischen  Eisenbestimmung  auf  0, 1  g  Eisen  min- 
destens 2  bis  2,5  ^  Jodkalium  anzuwenden.  Breustedt  fordert  ausser- 
dem, dass  die  Rednction  des  Eisenoxydsalzes  im  Dunkeln  vor  sich 
gehen  solle,  und  schlägt  dem  entsprechend  für  die  Bestimmung  des 
Eisens  in  Ferrum  pulvcratum  folgende  Arbeitsweise  vor:  Man  löst  1^ 
Eisenpulver  in  einem  Kolben  von  100  cc  Inhalt  in  50  cc  verdünnter 
Schwefelsäure  und  versetzt  mit  einer  Lösung  von  0,25  </  Kaliumpermanganat 
in  25  cc  Wasser  bis  zur  schwachen  Rosafärbung.  Nach  dem  Ver- 
schwinden dieser  Färbung  füllt  man  bis  zur  Marke  auf,  mischt  und 
filtrirt  durch  ein  trockenes  Filter.  10  cc  des  Filtrates  versetzt  man  alsdann 
in  einer  Glasstöpvselflasche  mit  2,5  ^  Jodkalium  und  stellt  das  Gemisch 
eine  Stunde  lang  vor  Licht  geschützt  bei  Seite ;  das  ausgeschiedene  Jod 
titrirt  man  alsdann  unter  Zufügen  von  Stärkelösung  mit  ^/j^^Xormal- 
Thiosulfatlösung,   von  welcher  man  wenigstens  17,5  cc  verbrauchen  soll. 

Vorschläge  zur  Identificirung  und  Werthbestimmung  von  Jodeisen- 
syrup  macht  G.  Vulpius^),  worauf  ich  hier  jedoch  nur  hinweisen 
kann. 

Eine  maassanalytische  Methode  zur  Gehaltsbestimmung  des  Jod- 
eisensyrups  empfiehlt  E.  Rupp*).  Das  D.  A.  B.  hat  zwar  keine  Vor- 
schrift zur  Gehaltsbestimmung  dieses  Präparates  angegeben,  der  Ver- 
fasser   hält    aber   eine   solche   für   wünschenswerth,    zumal  Syrupe  ver- 


1)  Pharm.  Centralhalle  48,  48. 
«)  Daselbst  89,  650. 

3)  Daselbst  84,  577. 

4)  Daselbst  41,  227. 
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schiedener  Provenienz  eine  Schwankung  von  3,06  bis  5,12  ^/^  im 
Eisenjodürgehalt  zeigten.  Rupp  gründet  sein  Verfahren  darauf,  dass 
Kaliumpermanganat  aus  Jodiden  Jod  frei  macht,  und  dass  ein  Ueberschuss 
durch  den  vorhandenen  Zucker  zersWirt  wird.  Die  Reaction  verläuft 
quantitativ  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

10  FeJg  +  6  KMn04  +  24  lUSO^  =  J^,,  +  5  Fe^ (80^)3  +  6  MnS04 
4-3X2804+  24Hj,0. 

Setzt  man  nun  Jodkalium  zu,  fo  wird  einerseits  das  ausge- 
schiedene Jod  in  Lösung  gebracht,  auf  der  anderen  Seite  vollzieht  sich 
folgende  Reduction: 

5  Fe2(S04)3  +  10  KJ  =  Jjo  +  10  FeSO^  +  5  KgSO^. 

Die  Analyse  führt  man  in  folgender  Weise  aus:  In  eine  Glas- 
stöpselflasche von  100  cc  Inhalt  bringt  man  5  </ Jodeisensyrup,  verdünnt 
mit  5  bis  10  cc  Wasser,  fügt  lOcc  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu  und 
lässt  so  lange  Kaliumpermanganatlösung  (1  ®/q)  zufliessen,  bis  beim  Um- 
schwenken die  an  den  Wandungen  emporstrebende  Flüssigkeit  eine  2  bis 
3  Secunden  lang  stehen  bleibende  Violettfärbung  zeigt.  Hierzu  sind 
bei  annähernd  normalen  Präparaten  7  bis  8  cc  der  Chamäleonlösung 
erforderlich.  Man  stellt  nun  unter  öfterem  Umschütteln  etwa  3  Stunden 
lang  bei  Seite,  fügt  dann  1  bis  2  r;  Jodkalium  hinzu,  lässt  wiederum 
eiue  Stunde  im  Dunkeln  stehen  und  titrirt  schliesslich  das  ausge- 
schiedene Jod  mit  7io^^^"*^^^^*^^^^^^^^^^'*^""S  unter  Anwendung  von 
Stärkelösung  als  Indicator.  Hierzu  sollen,  in  der  Annahme,  dass  das 
Präparat  5  ^/^  Eisenjodür  enthält,  24,2  rc  \/ij,Normalthiosulfatlösung 
verbraucht  werden,  eine  Menge,  die  für  praktische  Verhältnisse  auf 
24  rc  zu  normiren  wäre. 

Ueber  die  Darstellung  und  Prüfung  von  Ferrum  carbonicum  saccha- 
ratum  spricht  C.  Glücksmann  ^  in  einer  Abhandlung,  auf  die  ich 
verweisen  muss. 

F.  Dietze^)  löst  das  genannte  Präparat  zur  Bestimmung  des 
Eisens  im  Gegensatz  zu  Gadamer  unter  Zugabe  von  Salzsäure  und 
gibt  für  die  Werthbestimmung  von  Ferrum  carbonicum  saccharatum 
folgende  Vorschrift :  Man  übergiesst  1  g  mit  5  cc  Salzsäure  und  erwärmt 
bis  zur  Lösung  gelinde,  verdünnt  darauf  mit  lOcc  Wasser,  fügt  60  cc 
Kaliumpermanganatlösung   (1  :  1000)   und   nach   dem  Verschwinden  der 


1)  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker- Vereins  60,  323. 
s)  Daselbst  52,  100. 
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rothvioletten  Farbe  1  (j  Jodkalium  hinzu.  Nach  einstQndigcm  Stehen 
titrirt  man  mit  \\q  Normalthiosulfatlösung. 

Für  die  Werthbestimmung  von  Ferrum  lacticum,  Ferrum  oxydatum 
saccharatum  und  Ferrum  sulfuricum  siceum  gibt  derselbe  Verfasser 
Verfahren  an,  die  auf  demselben  Princip  beruhen;  betreffs  der  Einzel- 
heiten verweise  ich  auf  das  Original. 

Ueber  die  Prüfung  und  Darstellung  von  Ghininum-ferro-citricani 
veröffentlicht  Speht*)  eine  Abhandlung,  auf  die  ich  hier  ver- 
weisen muss. 


3.   Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

K.  Spiro. 

Harnuntersuchung.  Ueber  denEinfluss  des  Formaldehyds  auf 
den  Nachweis  normaler  und  pathologischer  Harnbestandtheile 
hat  M.  J äffe ^)  Folgendes  ermittelt:  Die  von R. May  zuerst  beobachtete 
Reaction  des  Formaldehyds  mit  Harnstoff,  bestehend  in  der  Bildung 
von  Difoimaldehydharnstoff  (mikroskopische  Kugeln),  lässt  sich  auch 
zum  Nachweis  von  Harnstoff  im  Harn  verwenden ;  man  setzt  am  besten 
zu  je  20  rc  Harn  10  Tropfen  Formalin  und  Salzsäure,  wonach  sich  im 
Laufe  einer  halben  Stunde  ein  reichlicher  Niederschlag  absetzt.  Die 
Reaction  tritt  noch  auf  in  einer  Harnstofflösung  von  0,25  ®/^.  Wie 
Nicolai  er  zuerst  beobachtete,  verschwinden  auf  Zusatz  von  1 — 2°\, 
Formalin  zum  Harn  Uratsedimente  vollständig,  was  offenbar  auf  Bildung 
der  in  Wasser  leicht  löslichen  Mono-Formaldehydverbindung  beruht. 
Die  WcyTsche  Reaction  auf  Kreatinin  wird  durch  Formaldehyd  in 
der  Weise  beeiuflusst,  dass  die  zuerst  auftretende  Rothfärbung  schneller 
als  sonst  verblasst.  Der  Nachweis  von  Indicau  nach  Jaffe  und 
Obermayer  wird  durch  Formaldehyd  vereitelt,  wahrscheinlich  dunh 
Einwirkung  des  Formaldehyds  auf  das  intermediär  entstehende  Indoxyl, 
mit  welchem  Formaldehyd  einen  körnig-krystallinischen,  gelben  Niederschlag 
bildet.  Der  Nachweis  von  Ei  weiss  im  Formalinharn  mit  Salpetersäure 
gelingt  nicht  wegen  des  Auftretens  des  Hamstoffniederschlages ;  die 
Kochprobe   wird   dagegen   durch  Formaldehyd  nur  wenig  gestört.    Für 

M  Pharm.  Centralhalle  42.  189. 
-)  Therapie  der  Gegenwart  1902. 
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den  Nachweis  von  Traubenzucker  durch  die  Trommer'sche  Probe  ist 
zu  berücksichtigen,  dass  die  Rcduction  des  Kupferoxyds  bei  Anwesen- 
heit von  Formaldehyd  ohne  vorausgehende  Lösung  und  erst  bei  starkem 
Kochen  erfolgt.  Die  Farbenreactionen  der  Pen  tosen  mit  Orcin,  respec- 
tive  Phloroglucin,  und  Salzsäure  versagen  bei  Gegenwart  geringer 
Mengen  von  Formalin.  Die  gepaarten  Glykuronsäuren  sind  bei  An- 
wesenheit von  Formaldehyd  sehr  widerstandsfähig  gegen  das  Erhitzen 
mit  Säuren.  Der  Nachweis  des  Acetons  wird  durch  Formaldehyd  nicht 
gestöpt,  der  der  Acetessigsäure  mit  Eisenchlorid  dagegen  völlig  ge- 
hindert. Bilirubinhaltiger  Harn  gibt  die  Gmelin'sche  Probe  einige 
Stunden  nach  Zusatz  von  Formalin  noch  wie  in  der  Norm,  bei  längerem 
Stehen  mit  Formalin  färbt  er  sich  allmählich  von  selbst  grün.  Die 
Pettenkofer'sche  Reaction  auf  Gallensäuren  tritt  nicht  ein  bei 
Gegenwart  von  Formalin;  dies  beruht  wahrscheinlich  auf  einer  Ein- 
wirkung auf  das  intermediär  entstehende  Furfurol,  da  ein  Einfluss  des 
Fonnalins  auf  Cholalsäure  oder  ihre  Salze  nicht  nachzuweisen  ist. 

Die  Reactionen  zum  Nachweis  der  Galle  im  Harn  von 
Hay  und  Salkowski  hat  V.  Gennet  ^)  mit  einander  verglichen: 
da  sie  beide  nicht  immer  zusammen  auftreten,  sondern  die  eine  sich 
findet,  wenn  die  andere  versagt,  ist  die  Hay 'sehe  Reaction  nicht  für 
den  Nachweis  der  Galle  geeignet,  sondern  für  einen  noch  unbekannten 
Harnbestandtheil  charakteristisch. 

Zur  sofortigen  quantitativen  Bestimmung  der  Harn- 
säure im  Harn  hat  J.  Ruhemann^)  ein  einfaches,  auf  der  Bindung 
von  Jod  durch  Harnsäure  beruhendes  Verfahren  angegeben ;  er  setzt  zu 
bestimmten  Mengen  Jodlösung  so  lange  Harn  zu,  bis  Schwefelkohlen- 
stoff kein  Jod  mehr  aufnimmt.  Bei  der  scharfen  Kritik,  die  das  Ver- 
fahren jedoch  durch  Berding^j  und  Gabritschewsky*)  gefunden 
bat,  welch  Letzterer  Jodsäure  und  Stärkelösung  als  Reagens  auf  redu- 
cirende  Körper  empfiehlt,  sei  trotz  der  Antikritik  Ruhemann 's  ^)  nur 
auf  die  Arbeiten  verwiesen. 

Die  vei-schiedenen  Verfahren  zur  Harnstoffbestimmung 
hat  C.  Sali  er in^*)  einer  vergleichenden  Prüfung  unterzogen;    auch  er 

1)  These  de  Paris  1902. 

2)  Berliner  klin.  Wochenschrift  1902,  S.  27—29  und  S.  55—59. 

3)  Ebenda  S.  610. 

<)  Ebenda  S.  498—499. 

5)  Ebenda  S.  710. 

6)  Th^se  de  pharmacie  de  Lille  1902. 
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verwirft  das  Moerner-Sjoeqv  ist 'sehe  Verfahren,  weil  es  zu  hohe 
Werthe  liefert,  während  sowohl  nach  Braunstein  als  auch  nacb 
Salaskin-Zaleski  richtige  Werthe  erhalten  werden,  ebenso  nacb 
Folin,  während  das  Hypobromit- Verfahren,  auch  in  Combination  mit 
Phosphorwolfrarasäure  zu  falschen  Werthen  ftihrt.  C.  Arnold  und 
C.  MentzeP)  finden  dagegen,  dass  die  quantitative  Bestimmung  des 
Harnstoffs  nach  Folin  mit  verdünnter  Alkalilauge  falsche  (zu  geringe) 
Werthe  ergibt.  Die  nach  Folin  zur  Zersetzung  zugesetzte  Natronlange 
reicht  einerseits  nicht  aus,  zersetzt  aber  andererseits  auch  Hamsänre, 
Hippursäurc  und  Kreatin;  auch  Versuche,  durch  Kochen  mit  lOprocen- 
tiger  Natronlauge  nur  allen  Harnstoff  zu  zersetzen,  führten  nicht 
zum  Ziel. 

Folin  hat  jedoch  diese  Einwendungen  zurückgewiesen.  Anch 
Referent  hat  mit  der  Fol  in 'sehen  Methode  gut  stimmende  Werthe 
erhalten,  ausser  in  zuckerhaltigen  Harnen,  wo  die  Bildung  von  Melaninen 
jede  Harnstoffbestimmung  erschwert;  doch  wird  hierauf  noch  ausführ- 
licher zurückzukommen  sein. 

Für  die  Bestimmung  des  Ammoniaks  im  Harn  empfiehlt 
0.  Reich^),  bei  der  Vacuumdestillation  zu  25  cc  Harn  15  cc  säore- 
freien,  96 procentigen  Alkohols  zuzusetzen,  um  das  lästige  Ueber- 
schäumen  zu  verhindern.  Von  den  zur  Austreibung  meist  gebrauchten 
Reagentien  empfiehlt  Reich  nur  Calcium-  und  Baryumoxyd  als  brancb- 
bar,  da  Baryum-  und  Calcium-Carbonat  aus  einer  Salmiaklösung  nnr 
V5  des  Ammoniaks  bei  Destillation  im  Vacuum  austreiben,  Magnesinm- 
oxyd  zwar  nicht  auf  Harnstoff,  wohl  aber  auf  andere  stickstoffhaltige 
Harnbestandtheilc  zersetzend  wirken  soll.  In  eiweisshaltigen  Hamen 
fällt  Reich  das  Eiweiss  zuerst  durch  Schütteln  mit  1  g  gepulverter 
Citronensäure  und  0,5  g  Pikrinsäure  und  neutralisirt  die  zugesetzten 
Säuren  dann  durch  0,5  g  gepulverten  Barythydrats. 

Kurz  erwähnt  werden  mag  ferner,  dass  J.  Walker  Hall')  znr 
annähernden  quantitativen  Bestimmung  der  Harnpurine  ein 
Purinomcter  construirt  hat. 

Bezüglich  der  Verwendbarkeit  der  Benzoylirung  nach  Schotten- 
Baumann     zur     quantitativen     Bestimmung     der     Kohle- 

1)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  86,  49 — 52;  vergl.  Folin,  ebend». 

2)  Inaug.-Disseri;.  Breslau  1902 ;  vergl.  Schittenhelm,  Zeitschr. f. physiol. 
Chemie  39,  73—80. 

3)  Arch.  g6n6ral.  de  m6d   190,  597. 
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hjdrate  im  normalen  Harn  ist  B.  Reinbold^)  zu  recht  un- 
günstigen Ergebnissen  gelangt.  Die  verschiedenen  Methoden  der 
Benzoylimng  (direct  und  fractionirt,  respective  nach  Fällung  der  Erd- 
phosphate mit  Natronlauge,  respective  neutralem  Bleiacetat,  oder  suc- 
cessiver  Bleibehandlung  [Bleizucker,  Bleiessig,  Ammoniak]  oder  Eisen- 
chlorid +  Natriumacetat)  geben  Producte  mit  verschiedenem,  zwischen 
50^  und  120®  liegendem  Schmelzpunkt.  Am  meisten  empfiehlt  es  sich, 
die  Fällung  der  Phosphate  mit  Natronlauge  vorzunehmen  und  auf 
100  cc  Harn  120  cc  10  procentige  Natronlauge  und  1 0  cc  Benzoylchlorid 
anzuwenden.  Bezüglich  der  Ausbeute  ergaben  quantitative  Versuche, 
dass  von  dem  Gesammtkohlehydratgehalt  des  Harns  nicht  immer  der- 
selbe Theil  in  Form  von  Benzoaten  abscheidbar  war,  eben  so  wenig 
war  ein  constantes  Verhältniss  zu  finden  zwischen  der  Ausbeute  an 
Benzoat  einerseits  und  dem  Traubenzuckervergleichswerth  andererseits 
der  im  Harn  enthaltenen,  durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fällbaren 
reducirenden,  respective  Furfurol  bildenden  Substanzen.  Auch  nach 
Znsatz  von  Traubenzucker  zum  Harn  wurde  keine  dementsprechende 
Vergrösserung  der  Ausbeute  an  Benzoat  erhalten. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Glycerins  im  Harn 
verfährt  H.  Leo^)  folgendermaassen :  Der  Harn  wird  eingedampft,  der 
Rückstand  mit  96  procentigem  Alkohol  extrahirt,  der  Extract  mit  dem 
gleichen  Volumen  Aether  versetzt,  filtrirt,  das  Filtrat  eingedampft,  der 
Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen.  Die  wässerige  Lösung  wird  mit 
Qnecksilbernitrat  und  dann  bis  zur  dauernden  Braun-Gelbfärbung  des 
Niederschlags  mit  Natrium bicarbonat  versetzt,  das  Filtrat  mit  Salpeter- 
säure neutralisirt,  eingedampft,  der  Rückstand  mit  Alkohol  aufgenommen 
und  mit  Aether  versetzt.  Das  neuerdings  erhaltene  Filtrat  wird  nach 
dem  Eindampfen  mit  Wasser  aufgenommen,  bei  120®  im  Trockenschrank 
eingeengt  und  nunmehr  nach  Zufügung  von  trockenem  Sand  bei  180^ 
unter  stark  vermindertem  Druck  1  ^2  Stunden  lang  destillirt,  der  Rück- 
stand nach  Zufügung  von  etwas  Wasser  nochmals  bei  120^  und  ge- 
wöhnlichem Druck  übergetrieben.  Im  Destillat  wird  entweder  nach 
V.  Törring-Partheil  das  Glycerin  mit  schwefliger  Säure  in  Oxalsäure 
übergeführt  und  mit  Permanganat  titrirt  oder  nach  Grünhut ^)  als  Acroleln 


1)  Pflüger 's  Archiv  91,  35. 
^  Pflüger 's  Archiv  98,  269. 
3)  Diese  Zeitschrift  88,  41. 
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qualitativ    identificirt.     Ncgatiier    Ausfall    schliefst    das   Vorhandensein 
von  Glycerin  nicht  aus,   da  die  Methode   mit  Verlusten  verhunden  ist. 

Zur  Abscheidung  der  Cholesterine  aus  den  Fetten  und  zu  ihrer 
quantitativen  Bestimmung  hat  E.  Ritter^)  folgendes  Verfahren  aus- 
gearbeitet: Man  löst  50  <7  des  P'ettes  in  Aether,  fügt  eine  warme 
Lösung  von  Sff  Natrium  in  160  cc  99  procentigen  Alkohols  hinzu,  ver- 
jagt den  Alkohol,  setzt  dann  zur  Erzielung  von  Porosität  75.7  Kochsalz 
und  dann  die  zur  fast  völligen  Lösung  ausreichende  Menge  Wasser 
hinzu.  Die  Lösung  wird  eingedampft,  der  Rückstand  pulverisirt  und 
9  Stunden  im  Soxhlet- Apparat  mit  Aether  extrahirt.  Der  Rückstaml 
dieses  Extractcs  wird  in  wenig  warmem  Alkohol  gelöst,  daraus  d£L< 
Cholesterin  mit  Wasser  (etwa  "^/^  /)  ausgefällt,  dann  getrocknet  und  ge- 
wogen. Durch  Bestimmung  der  Verseifungs-  und  Jod-Zahl  kann  die 
Reinheit  des  Productes  controlirt  werden.  Das  Verfahren  liefert,  wie 
Ritter  durch  umfangreiche  Versuche  zeigt,  um  ^'3  höhere  Ausbeuten 
als  das  beste  der  bisherigen  Verfahren. 

Für  die  quantitative  Bestimmung  der  aus  Eiweiss  darstellbaren 
Aminosäuren  liegen  zwei  wichtigere  Arbeiten  vor:  Einerseits  zeigt  E. 
Fischer^),  dass  sich  zur  quantitativen  Bestimmung  des  GlykocolU 
sehr  gut  die  Darstellung  des  krystallinischen  salzsauren  Aethylesters  eignet. 
andererseits  machen  E.  Schulze  und  E.  Winterstein ^)  darauf 
aufmerksam,  dass  sich  Phenylalanin  dadurch  von  anderen  Monaniinö- 
säuren  trennen  lässt,  dass  es  auch  in  verdünnter  Lösung  (bis  zu  einem 
Gehalt  von  0,125  ®/y)  durch  Phosphorwolframsäure  gefällt  wird. 

Bestimmung  der  Stärke  bei  Gegenwart  von  Pentosanen.  Da. 
die  meisten  Stärkesorten  Pentosane  enthalten,  die  bei  der  Inversion  ^li^:^ 
reducirenden  Peutosen  liefern,  so  ist  es,  worauf  St.  W' e i s e r  nih.^ 
A.  Zaitschek**)  aufmerksam  machen,  falsch,  das  Reductionsvermögei "■ 
invcrtirtcr  Stärkelösungen  nur  auf  Dextrose  zu  bezichen  und  daran  J 
eine  Stärkebestiumiung  aufzubauen.  Nun  lassen  sich  die  Pentosen  uarki 
dem  Tolle ns 'sehen  Furfurolphloroglucidverfahren  berechnen,  währent.^ 
die  aus  Dextrose  stammende  Furfurolmenge  (0,3G  ^j^  Furfurol  =  0,65"  ^-, 
Pentose)  meist  vernachlässigt  werden  kann.  Andererseits  verhält  sicli 
das    aus    Futtermitteln    erhaltene  Pentosengemenge    von  Arabinose  und 


1)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  34,  480. 

2)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  36,  229. 

3)  Ebenda  36,  210. 

4)  Pflüger's  Archiv  93,  98. 
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lose  bezQglich  der  Redactiou  so  abereinstimmend  mit  Dextrose,  dass, 
'  Weiser  und  Zaitschek  zeigen,  die  aus  dem  Phloroglucid  be- 
hnete  Pentosenmengc  als  Dextrose  in  Rechnung  gesetzt  werden  kann, 
ht  man  diese  Werthe  von  dem  für  die  Reduction  gefundenen  Werth 

so  erhält  man  die  Dextrosezahl,    die   der  vorhandenen  Stärke   ent- 
icht. 
Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Glykogens  hat  P.  Jensen^) 

colorimetrisches  Verfahren  ausgearbeitet,  das  auf  der  Farbenreaction 
sehen  Glykogen  und  Jodlösung  beruht.  Als  Yergleichsflüssigkeiten 
nen  zwei  Lösungen,  von  denen  die  eine  1,5  ^/^  NaCl  und  2  ^/^  HCl, 

andere  0,1  ^/^  reines  Glykogen  (am  besten  von  derselben  Thierart) 
hält.  Entnimmt  man  von  letzterer  Lösung  in  einer  Reihe  von 
agensgläsern  Mengen  von  0,006 — 0,0002//  Glykogen,  ergänzt  sie 
;  ersterer  Lösung  auf  6  cc  und  fügt  2  cc  verdünnter  Jotljodkalium- 
ang  hinzu,  so  hat  man  eine  als  Normalmischung  bezeichnete  Farben- 
la,  wo  noch  für  0,0001  (/  Glykogen  Farbenunterschiede  erkennbar 
d.  Für  die  Herstellung  der  Organfiüssigkeiten  hat  sich  Jensen 
sentlich  an  das  Brücke-Külz'sche  Verfahren  angeschlossen,  bei 
in  jedoch,  wie  ganz  neuerdings  E.  Pflüger-)  gezeigt  hat,  die  Bil- 
ng  von  (durch  Alkali  spaltbaren)  Dextrinen  statt  hat. 

Zur  Bestimmung  der  Pepsinwirkung  benutzt  E.  J.  Spriggs^) 
j  Abnahme  der  Viscosität  der  verdauten  Eiweisslösung.  Als  Apparat 
iüi  ihm  das  Ost wald 'sehe  Viscosimeter,  das  dabei  am  besten  eine 
rchflusszeit  von  7,3,1  Secunden  für  destillirtes  Wasser  zeigt.  Die 
nähme  der  Viscosität  ist  zunächst  eine  sehr  schnelle,  dann  eine  immer 
gsamer  werdende.  Proben  derselben  Eiweisslösung,  mit  verschiedenen 
ngen  Pepsin  behandelt,  enthalten  zur  Zeit  gleicher  Viscosität  die- 
sen Procente  coagulirbarcn  und  nicht  coagulirbaren  Eiweisses,  so 
s  damit  in  einer  Reihe  von  Verdauungslösungen  die  Zeit  zur  Er- 
;hung  gleicher  Stadien  chemischer  Veränderung  bestimmt  werden 
in.  Dabei  ergab  sich  weiterhin,  dass  das  Quadrat  der  zur  Er- 
:hung  der  gleichen  Durchflussgeschwindigkeit  nöthigen  Zeit,  multi- 
nrt  mit  der  angewandten  Pepsinmenge,  eine  constante  Grösse  ist.  Die 
"ven  der  Viscositätsabnahme  ents[)rechen  daher  einer  logarithmischen 


1)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  36,  525. 

«)  Pflüge r's  Archiv  92,  81. 

3)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  35,  4C5. 
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Curve,  y  =  —  k  (p  t-)  °,  wo  y  die  Viscosität,  p  die  relative  Stärke  des 
Pepsijis,  n  die  Zeit  in  Secundeu  ist. 

Znr  quantitativen  Bestimmung  der  Eiweisskörper   im  Blut  für 
klinische    Zwecke    empfiehlt    A.   Jolles\),    0,2  cc    mit    der   Capillar- 
pipette  zu  entnehmen,  mit  Permanganat  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure 
zu  oxydiren  und  nunmehr  den  Amidstickstoif  mit  Hypobromit  in  eiuem 
nach  Art   des  Azotometers   gebauten  Apparat   zu  bestimmen.     Man  er- 
hält  so   80,5— 80,7  <7o   des  nach  Kjeldahl   bestimmbaren  Stickstoffs. 
Die   bei   der   Oxydation    mit    Permanganat   verbrauchte  Sauerstoffmenge 
lässt  sich  ferner  durch  Zurücktitriren  mit  Oxalsäure  feststellen. 

Kurz  erwähnt  werden  mag,  dass  die  in  dieser  Zeitschrift  ausführ- 
licher beschriebene  Zsigmoudy'sche  Goldlösung  sich  nach  Ver- 
suchen von  F.  N.  Schulz  und  R.  Zsigmondy*)  auch  sehr  gut  zur 
Charakterisirung  und  Unterscheidung  von  Eiweissstoffen 
eignet. 

Zum  Nachweis  der  Salicyhäure  in  der  Milch  verfährt  A. 
Bochicchio^i  in  der  beim  Bier  üblichen  Weise.  5 — 6  rr  Milch 
werden  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  verdünnt,  mit  5  Tropfen  einer 
1 0  procentigen  Natriumuitritlösung  und  5  Tropfen  einer  lOjirocentigen 
Kupfersulfatlösung  im  Wasserbad  erwärmt.  In  dem  von  dem  g^ 
ronnenen  Casein  sich  abscheidenden  Serum  ist  noch  ein  Salicylsäüre- 
gehalt  von  1  :  20000  durch  Rothfärbung  zu  erkennen. 

1)  Münchenor  medic.  Wochenschrift  1902,  No.  38. 

2)  Ho  f  meist  er 's  Beitrüge  z.  ehem.  Physiologie  u.  Pathologie  8,  13^ 
bis  100. 

3)  Giorn.  d.  K.  Soc.  Ital.  d'Igiene  1902,  S.  291. 


Eine  gasometrische  und  graviinetrische  Bestimmnngsmethode 
des  Ammoniaks. 

Von 

E.  Eiegler. 
I.    GFasometrische  Methode. 

Das  Princip  dieser  Methode  beruht  auf  der  Eigenschaft  des  Ammoniaks 
BF  der  Salze  desselben,  mit  JodsÄure  im  Ueberschuss  versetzt  Ammoniam- 
jodat  (N  £[4)112(^3)3  zu  bilden,  welcher  Körper  in  verdünntem  Alkohol 
Löslich  ist. 

Folgende  Gleichung  stellt  die  Bildung  dieser  Verbindung  dar: 

1.  (NHJCl  +  3HJO3  =  (NHJH2(J03)3  +  HCl 

Wird  uun  das  Ammoniumtrijodat  mit  einer  Lösung  von  Hydrazin- 
fat  zusammengebracht,  so  wird  letzterer  Körper  oxydirt  und  Stickstoff 
Gas  in  Freiheit  gesetzt,  nach  folgender  Gleichung: 

2.  2  (NH,.H2(J03)3)  +  gNgH^.HaSO,  ==  (NHJ^SO,  ^ 

8 HsjSO^  +  6  H  J  +  18  HgO  -f  9  N^ 

Man  kann  demnach  aus  dem  Volumen  des  in  einer  Gasmessröhre 
fgesammelten  Stickstoffes  das  Gewicht  des  demselben  entsprechenden 
cimoniaks  berechnen.  Aus  Gleichung  (2)  folgt,  dass  9  Molecüle 
ckfitoff  (=  262,72)  zwei  Molecülen  Ammoniak  entsprechen  (=  34,14) 
er,  wie  eine  einfache  Rechnung  ergibt,  entspricht:  l  cc  Stickstoff, 
messen  bei  0®  und  760mm  Druck,  0,17  m^  NH3  und  1  m^; 
ickstoff  0,1351  m^  NH3. 

Der  Apparat  ^),  welchen  ich  benutze,  hat  folgende  Theile : 


1)  Der  Apparat  ist   in    dieser  Zeitschrift  41,   678  abgebildet    und    bei 
ul  Alt  mann  in  Berlin  zu  haben. 
Freienina,  Zeitschrift  f.  analjt.  Chemie.   XLII.  Jahrgang.   11.  u.  12.  Heft.      44 
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1.  Ein  EntwickeluDgsgefäss. 
Es  besteht  dasselbe  aus  einem  etwa  200  cc  fassenden  Glasge^ 
anf  dessen  Boden  in  der  Mitte  ein  20  cc  fassendes  Cylinderchen  fest- 
geschmolzen ist;  das  Entwickelungsgefäss  kann  mit  einem  Eantscbok* 
stopfen  (oder  einem  eingeriebenen  Glasstopfen)  luftdicht  verschlösset 
werden ;  durch  diesen  Stopfen  geht  eine  mit  einem  Glashahne  versebei» 
Glasröhre,  welche  durch  einen  Kantschukschlanch  mit  der  GasmessrOhre 
in  Verbindung  steht. 

2.    Eine   zum   Auffangen  und   Messen   des   entwickelten 
Stickstoffs  bestimmte  Messröhre. 

Dieselbe  besteht  aus  einem  100  cc  fassenden  (in  ^l^cc  getheüten) 
Messrohr;  dasselbe  ist  am  unteren  Ende  durch  einen  KautschukschUock 
mit  einer  Niveankugel,  die  an  einem  Stativ  verstell-  und  fizirbar  be- 
festigt ist,  verbunden. 

Das  obere  Ende  dieser  Gasmessröhre  wird  ebenfalls  durch  eineit 
Eautschukschlauch  mit  dem  Entwickelungsgefäss  in  Verbindung  gebnclit. 

In  diese  Niveaukugel  bringt  man  ungefähr  zur  Hälfte  ihres  Volnmeis 
Wasser,  das  mit  etwas  Salzsäure  angesäuert  wird,  um  Pilzwuchenmgeik 
zu  verhindern. 

3.    Ein  Etthlgefäss  aus  Glas,  etwa   41  Wasser   fassend. 

Das  Verfahren  ist  folgendes: 

Man  bringt  in  ein  Erlenmeyer-Kölbchen  von  75  cc  Inhalt  5ct 
einer  2  Oprocentigen  Jodsäurelösung  ^),  fügt  hinzu  die  das  Ammoniomsais 
oder  auch  freies  Ammoniak  enthaltende  Lösung,  deren  Volumen  aber 
nicht  mehr  als  10 cc  betragen  und  die  höchstens  0,014p NHy 
enthalten  darf^).  und  schliesslich  giesst  man  in  diese  Miscbong' 
25  cc  Alkohol  von  95  ^Z^;  das  Kölbchen  wird  nun  mit  einem  Steffen 
verschlossen,    mehrmals  geschwenkt  und  1  Stunde  ruhig  hingestellt 

Nach  Ablauf  dieser  Zeit  wird  der  krystallinische,  aus  Ammoniom' 
trijodat  bestehende  Niederschlag  auf  einem  kleinen  Filterchen  {9  cm 
Durchmesser)   gesammelt.     Die   letzten,   an   der   Wand   des  Kölbchen» 

^)  20  g  Acidum  jodicum  puriss.  pro  analjsi  werden  in  100  cc  Wasser  auf- 
gelöst und  die  Lösung  ßltrirt  (eventuell  mehrmals  durch  dasselbe  Filter),  bis 
sie  wasserklar  ist). 

2)  Mehr  als  0,014  pr  NH3  darf  zu  einer  Bestimmung  nicht  gelangen,  wöl 
sonst  das  entwickelte  Volumen  Stickstoff  in  dem  Gasmessrohr  keinen  PUti 
finden  würde. 
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ch  haftenden  Reste  dieses  Niederschlags  werden  ebenfalls  mittelst 
kohols  von  95  ^/^  ans  dem  Eölbchen  auf  das  Filterchen  gebracht  und 
selbst  mit  Alkohol  von  95  ^/q  grfindlich  gewaschen,  nm  den  Ueber- 
luss  an  Jodsänre  zn  entfernen.  (Zu  diesem  Zwecke  genügen  etwa 
cc  Alkohol). 

Das  Filterchen  wird  nun  ans  dem  Trichter  herausgenommen,  etwas 
»mmengelegt,  zwischen  einigen  Lagen  Filtrirpapier  leise  zusammen- 
Irückt  (um  die  Hauptmenge  des  Alkohols  zu  entfernen)  und  in  das 
lere  Gefässchen  des  Entwickelungsgefässes  eingeführt;  in  den  äusseren 
um  des  Entwickelungsgefässes  giesst  man  vorsichtig  (vom  Rande  ans) 
cc  einer  2procentigen  Hydrazinsulfatlösung  ^).  Das  Entwickelungs- 
fäss  wird  mit  dem  Stopfen  luftdicht  verschlossen  und  in  das  Kühl- 
fftss  so  tief  eingesenkt,  dass  der  Stopfen  gerade  noch  mit  Wasser 
deckt  wird. 

Der  Glashahn  wird  entfernt  und  die  Niveaukugel  so  eingestellt, 
ISS  der  Wasserspiegel  in  ihr  und  in  der  Gasmessröhre  sich  in  gleicher 
bene  mit  dem  Theilstrich  0  befindet. 

Nach  etwa  5  Minuten  wird  der  Glashahn  fest  eingesetzt  und  zwar 
',  dass  das  Entwickelungsgefäss  mit  der  Gasmessröhre  communicirt. 

Man  hebt  nun  das  Entwickelungsgefäss  aus  dem  Kühlgefä$se  heraus, 
bQttelt  es  kräftig  ^/^  Minute,  wartet  einige  Minuten  ab,  schüttelt 
eder  ^/,  Minute  und  wiederholt  diese  Procedur,  bis  der  Inhalt  des 
itwickelnngsgefässes  (anfangs  durch  ausgeschiedenes  Jod  gelb  gefärbt) 
blos  wird.  In  dem  Maasse,  in  welchem  Stickstoff  frei  wird,  sinkt 
!:ürlich  der  Wasserspiegel  in  der  Gasmessröhre;  durch  Senken  der 
reaukugel  wird  der  Wasserspiegel  von  Zeit  zu  Zeit,  während  das 
8  sich  entwickelt,  gleich  hoch  gestellt. 

Nachdem  der  Inhalt  des  Entwickelungsgefässes  fast  farblos  ge- 
»rden,  stellt  man  dasselbe  wieder  in  das  Kühlgefäss ;  nach  Ablauf  von 
ira  10  Minuten  wird  der  Wasserspiegel  in  gleiche  Höhe  gestellt  und 
eichzeitig  das  Volumen,  die  Temperatur  nnd  der  Barometerstand  ab- 
wiesen. 

Das  abgelesene  Volumen  Stickstoff  wird  nun  auf  das  Normalvolumen 
ducirt,  wozu  man  sich  der  Tabelle  No.  I  bedient. 


1)  Diese  wird  dargestellt,  indem  man  10  g  Hydrazinsulfat  in  einem  Becher- 
3  mit  200  cc  Wasser  bis  zur  Auflösung  kocht  und  mit  Wasser  bis  auf  500  cc 
!Üllt. 

44* 
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Tabelle  No.   I 
zur  Reduction  des  abgelesenen  Gasvolumens  auf  0^  auf  760  mm  Druck. 


150 

160 

170 

180 

190 

200 
0, 

210 
0, 

220 

J^\ 

240 

0. 

0, 

0, 

0, 

0, 

0, 

0, 

0, 

730 

8925 

8883 

8840 

8796 

8752 

8709 

8664 

8619 

8574 

.  8528 

731 

8938 

8895 

8852 

8809 

8765 

8721 

8676 

8631 

8586 

8540 

732 

8950 

8907 

8864 

8821 

8777 

8733 

8688 

8643 

8598 

8552 

733 

8963 

8920 

8877 

8833 

8789 

8745 

8700 

8655 

8610 

8564 

734 

8975 

8932 

8889 

8846 

8801 

8757 

8713 

8666 

8622 

8576 

735 

8988 

8944 

8901 

8858 

8814 

8770 

8725 

8680 

8634 

!  858Ä 

736 

9000 

8957 

8914 

8870 

8826 

8782 

8737 

8692 

8646 

8600 

737 

9012 

8970 

8926 

8882 

8838 

8794 

8749 

8704 

8658 

8612 

738 

9025 

8982 

8938 

8895 

8850 

8806 

8761 

8716 

8670 

,  8624 

739 

9037 

8994 

8951 

8907 

8863 

8818 

8773 

8728 

8682 

;  8636 

740 

9050 

9007 

8963 

8919 

8875 

8831 

8786 

8740 

8694 

8648 

741 

9062 

9019 

8976 

8932 

8887 

8843 

8798 

8753 

8707 

866C1 

742 

9075 

9032 

8988 

8944 

8889 

8855 

8810 

8765 

8719 

8672 

743 

9087 

9044 

9000 

8956 

8912 

8867 

8822 

8777 

8731 

8684 

744 

9100 

9056 

9013 

8969 

8924 

8880 

8834 

8789 

8743 

8696 

745 

9112 

9069 

9025 

8981 

8936 

8892 

8847 

8801 

8755 

8708 

746 

9125 

9081 

9037 

8993 

8948 

8904 

8859 

8813 

8767 

8721 

747 

9137 

9093 

9050 

9005 

8961 

8916 

8871 

8825 

8779 

8783 

748 

9149 

9106 

9062 

9018 

8973 

8928 

8883 

88:39 

8791 

8745 

749 

9162 

9118 

9074 

9030 

8985 

8941 

8895 

8850 

8803 

8757 

750 

9174 

9131 

9087 

9042 

8998 

8953 

8907 

8862 

8815 

8769 

751 

9187 

9143 

9099 

9055 

9010 

8965 

8920 

8874 

8828 

8781 

752 

9199 

9155 

9111 

9067 

9022 

8977 

8932 

8886 

8840 

87^3 

753 

9212 

9168 

9124 

9079 

9034 

8990 

8944 

8898 

8852 

8805 

754 

9224 

9180 

9136 

9092 

9047 

9002 

8956 

8910 

8864 

8817 

755 

9237 

9193 

9148 

9104 

9059 

9014 

8968 

8922 

8876 

8829 

756 

9249 

9205 

9161 

9116 

9071 

9026 

8980 

8935 

8883 

8841 

757 

9261 

9217 

9173 

9128 

9083 

9038 

8993 

8947 

8900 

fim' 

758 

9274 

9230 

9185 

9141 

9096 

9051 

9005 

8959 

8912 

8863 

759 

9286 

9242 

9198 

9153 

9108 

9063 

9017 

8971 

8924 

8877 

760 

9299 

9255 

9210 

9165 

9120 

9075 

9029 

8983 

8936 

8889 

761 

9311 

9267 

9223 

9178 

9132 

9087 

9041 

8995 

8948 

8^1 

762 

9324 

9279 

9235 

9190 

9145 

9100 

9054 

9007 

8961 

8915 

763 

9:3:36 

9292 

9247 

9202 

9157 

9112 

9066 

9019 

8978 

8925 

764 

9349 

9304 

9260 

9215 

9169 

9124 

9078 

9032 

8985 

8937 

765 

9361 

9317 

9272 

9227 

9181 

9136 

9090 

9044 

8997 

8949 

766 

9373 

9329 

9284 

9239 

9194 

9148 

9102 

9056 

9009 

8962 

767 

9386 

9341 

9297 

9252 

9206 

9161 

9114 

9068 

9021 

®if  i 

768 

9398 

9354 

9:309 

9264 

9218 

9173 

9127 

9080 

i  9038 

8986  ] 

769 

9410 

9366 

9322 

9276 

9230 

9185 

9139 

9092 

9045 

®^  i 

770 

9423 

9379 

9334 

9289 

9243 

9197 

9151 

9104 

i  9057 

901(1  J 
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Zu  diesem  Zwecke  hat  man  nur  das  direct  abgelesene  Volumen 
Stickstoff  mit  dem  der  Yersachstemperator  und  dem  Barometerstande 
entsprechenden  Factor  zu  multipliciren,  da  bei  der  Berechnung  der  in 
der  Tabelle  angefahrten  Factoren  die  Redaction  des  Barometerstandes 
auf  0^  wie  auch  die  Tension  des  Wasserdampfes  berücksichtigt  wurde. 
Vor  dem  Entnehmen  der  Factoren  aus  der  Tabelle  I  werden  so- 
wohl Barometerstand  wie  auch  Temperatur  abgerundet,  das  heisst  Werthe 
unter  V«  Einheit  werden  vernachlässigt,  solche  über  ^/j  Einheit  für 
eine  ganze  Einheit  genommen. 

Wird  nun  das  so   erhaltene  Normalvolumen   mit  dem  Factor  0,17 
multiplicirt,  so  erhält  man  den  Werth  des  Ammoniaks  in  Milligrammen. 
Zum  Beispiel;   Das  abgelesene  Volumen  Stickstoff  bei  15^  C.  und 
755  mni  Druck  war  gleich  92  cc. 

Aus  der  Tabelle  I  entnimmt  man  für  diese  Verhältnisse  den  Factor 
0,9237,  welcher  mit  92  multiplicirt  =  84,98  cc  ist;  wird  nun  dieses Normal- 
Tolamen  mit  0,17  multiplicirt,  so  erhält  man  84,98  x  0,17  =  14,44  ti^ 
Ammoniak. 

Anstatt  das  direct  abgelesene  Volumen  Stickstoff  auf  das  Normal- 
Tolnmen  zu  reduciren,  kann  man  es  mittelst  der  Tabelle  No.  II  in  das 
entsprechende  Gewicht  verwandeln.  Zu  diesem  Zwecke  multiplicirt  man 
das  abgelesene  Volumen  Stickstoff  mit  dem  aus  der  Tabelle  II  zu  ent- 
nehmenden Factor  ^) ;  das  Product  ergibt  das  Stickstoffgewicht  in  Milli- 
grammen. Dieses  Gewicht,  mit  dem  Factor  0,1351  multiplicirt,  ergibt 
das  Gewicht  Ammoniak,  ausgedrückt  in  Milligrammen.  Zum  Beispiel: 
Das  abgelesene  Volumen  Stickstoff  bei  15®  und  755  mm  Druck  war 
gleich  92  cc;  aus  der  Tabelle  II  entnimmt  man  den  Factor  1,158; 
92  X  1,158  =  106,53  mg  Stickstoff  und  demzufolge  106,53  X  0,1351  = 
14,4  ff»^  Ammoniak.  Ich  habe  in  Tabelle  III  (S.  684)  die  nach  dieser 
Methode  ausgeführten  Bestimmungen  zusammengestellt. 

Als  Untersuchungsmaterial  diente  eine  Lösung,  welche  in  100  cc 
genau  l  g  Chlorammonium  enthielt.  (Das  Chlorammonium  purissimum 
lorher  getrocknet.)  Zu  jeder  Probe  wurde  so  viel  Wasser  gebracht,  als 
erforderlich  war,  um  das  Volumen  der  Chlorammoniumlösung  10  cc 
betragen  zu  machen. 


1)  Vor  der  Entnahme  der  Factoren  aus  der  Tabelle  II  muss  der  abgelesene 
Barometerstand  auf  0®  reducirt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  zieht  man  von  dem 
&ect  abgelesenen  Barometerstand  bei  einer  Temperatur  von  10—120  1  mnt,  bei 
lS-190  2  mm  und  bei  20—250  3  mm  ab. 
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Ta 

belle 

Gewicht   eines   C 

abikcentim< 

»ters 

Baro- 
neter- 
stand 

100  C. 

HOC. 

120  C. 

130  C. 

140  C. 

150  C. 

160  C. 

170  C. 

700 

1,100 

1,095 

1,090 

1,085 

1,080 

1.075 

1.070 

1,065 

702 

1,103 

1,098 

1,093 

1,088 

1,084 

1.079 

1,074 

1.068 

704 

1,106 

1,101 

1,097 

1,092 

1,087 

1,082 

1,077 

1,072 

706 

1,110 

1,105 

1,100 

1,095 

1,090 

1.085 

1.080 

1.075 

708 

1,113 

l,10ci 

1,103 

1,098 

1,093 

1,088 

1,083 

1.078 

710 

1,116 

1,111 

1,106 

1,101 

1,096 

1,091 

1.086 

1,081  ■ 

712 

1,119 

1,114 

1,109 

1,104 

1,099 

1,094 

1.089 

im 

714 

1,122 

1.117 

1,112 

1,107 

1.102 

1,097 

1,092 

1.087 

716 

1,125 

1.121 

1,116 

1,110 

1,106 

1,101 

1,095 

1,090 : 

718 

1,129 

1,124 

1,119 

1,114 

1,109 

1,104 

1,099 

1.093 

720 

1,132 

1.127 

1,122 

1,117 

1,112 

1,107 

1,102 

1,096  ; 

722 

1,135 

1,130 

1,125 

1,120 

1.115 

1,110 

1.105 

1.100 

724 

1,138 

1,133 

1,128 

1,123 

1,118 

1,113 

1,108 

U08 

726 

1,141 

1,136 

1,131 

1,126 

1.121 

1,116 

1,111 

1,106, 

728 

1,145 

1,140 

1,135 

1.129 

1,124 

1.119 

1,114 

1,109 

730 

1,148 

1,143 

1,138 

1,133 

1,128 

1,122 

1,117 

1.112 

732 

1,151 

1,146 

1,141 

1.136 

1,131 

1,125 

1,120 

1,115  1 

734 

1,154 

1,149 

1,144 

1,139 

1,134 

1.129 

1.123 

1,118 

736 

1,157 

1,152 

1,147 

1,142 

1,137 

1.132 

1,127 

1.121  1 

738 

1,161 

1,155 

1,150 

1,145 

1,140 

1.135 

1.130   , 

1,124 

740 

1,164 

1,159 

1,154 

1,148 

1,143 

1,138 

1,133  ; 

1.12S 

742 

1,167 

1,162 

1,157 

1,152 

1,146 

1.141 

1.136 

1,131  i 

744 

1,170 

1,165 

1,160 

1,155 

1,149 

1,144 

1.139 

1.134' 

746 

1,173 

1.168 

1,163 

1,158 

1,153 

1.147 

1,142 

1,1-^  1 

748 

1,176 

1,171 

1,166 

1,161 

1,156 

1,151 

1,145 

1,140, 

750 

1,180 

1,175 

1,169 

1,164 

1,159 

1.154 

1.148 

1,143: 

752 

1,183 

1,178 

1,173 

1,167 

1,162 

1.157 

1,152 

1,146, 

754 

1,186 

1,181 

1,176 

1,170 

1,165 

1,160 

1.155 

1,149 

756 

1,189 

1,184 

1,179 

1,174 

1.168 

1,163 

1.158 

1,152  • 

758 

1,192 

1,187 

1,182 

1,177 

1,171 

1,166 

1.161 

1,156  1 

760 

1,196 

1,190 

1,185 

1,180 

1,175 

1.169 

1.164 

1,159 

762 

1,199 

1,194 

1,188 

1,183 

1,178 

1.172 

1,167 

1,162 

764 

1,202 

1,197 

1,191 

1,186 

1,181 

1,176 

1,170 

1.165  1 

766 

1,205 

1.200 

1,195 

1,189 

1,184 

1,179 

1.173 

1,168 

768 

1,208 

1,203 

1,198 

1,193 

1,187 

1.182 

1.176 

1,171 

770 

1,212 

1,206 

1,201 

1,196 

1,190 

1,185 

1.180 

1,174  1 

1 
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II. 


ckstoff 

in   Mi 

lligrammen. 

1 

Baro- 

i  190  C. 

200  C. 

210  C. 

220  C. 

230  C. 

240  C. 

250  C. 

»•tor- 

ütaad 

1.055 

1,050 

1,044 

1,039 

1,034 

1.029 

1,023 

700 

1,058 

1,053 

1,047 

1,042 

1,037 

1,032 

1.026 

702 

1,061 

1,056 

1,051 

1,045 

1.040 

1,035 

1,029 

704 

1,064 

1,059 

1.054 

1,049 

1,043 

1,038 

1,082 

706 

1,067 

1,062 

1,057 

1,052 

1,046 

1,041 

1.035 

708 

1,070 

1,065 

1,060 

1.055 

1,049 

1,044 

1,038 

710 

1,074 

1.068 

1,063 

1,058 

1,052 

1,047 

1.041 

712 

1,077 

1,072 

1.066 

1,061 

1,055 

1,050 

1,044 

714 

1,080 

1.075 

1,069 

1,064 

1,058 

1,053 

1,047 

716 

1,083 

1.078 

1,072 

1,067 

1,061 

1,056 

1,050 

718 

1,086 

1,081 

1,075 

1,070 

1,064 

1,059 

1,053 

720 

1,089 

1,084 

1,078 

1,073 

1.067 

1.062 

1,056 

722 

1,092 

1.087 

1,081 

1.076 

1.070 

1,065 

1.059 

724 

1,095 

1,090 

1,085 

1,079 

1,073 

1,068 

1,062 

726 

1.098 

1,093 

1,088 

1,082 

1,076 

1,071 

1.065 

728 

1,101 

1,096 

1,091 

1.085 

1.080 

1,074 

1,068 

730 

1.104 

1.099 

1,094 

1,088 

1,083 

1.077 

1,071 

732 

1,108 

1,102 

1.097 

1,091 

1,086 

1,080 

1,074 

734 

1,111 

1,105 

1.100 

1,094 

1,089 

1,083 

1,077 

736 

1.114 

1,108 

1,103 

1.097 

1,092 

1,0S6 

1,080 

738 

1,117 

1,111 

1,106 

1,100 

1,095 

1,089 

1,083 

740 

1,120 

1,115 

1,109 

1,103 

1.098 

1,092 

1,087 

742 

1,123 

1,118 

1,112 

1,107 

1,101 

1,095 

1,090 

744 

1,126 

1.121 

1,115 

1,110 

1,104 

1.098 

1,093 

746 

1,129 

1,124 

1,118 

1,113 

1,107 

1,101 

1,096 

748 

1.132 

1.127 

1,121 

1,116 

1,110 

1,104 

1,099 

750 

1,135 

1,130 

1,124 

1,119 

1,113 

1,107 

1,102 

752 

1,138 

1.133 

1,127 

1,122 

1,116 

1,110 

1,105 

754 

1,141 

1,136 

1,130 

1.125 

1,119 

1,113 

1,108 

756 

1,145 

1,139 

1,133 

1,128 

1,122 

1.117 

1,111 

758 

1,148 

1,142 

1,136 

1,131 

1,125 

1,120 

1,114 

760 

1,151 

1,145 

1,139 

1,134 

1,128 

1,123 

1,117 

762 

1,154 

1,148 

1.142 

1.137 

1.131 

1,126 

1,120 

764 

1,157 

1,151 

1,145 

1,140 

1,134 

1,129 

1,123 

766 

1,160 

1,154 

1,148 

1,143 

1,137 

1,132 

1,126 

768 

1,163 

1,158 

1,152 

1,146 

1,140 

1,135 

1,129 

770 
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Aus  Tabelle  lü  ist  zu  ersehen,  dass  die  Differenz  zwischen  d^r 
angewandten  und  der  nach  obiger  Methode  gefandenen  Menge  Ammoniak 
höchstens  0,04  tng  beträgt. 

Tabelle  III. 


0 

0> 
r^       00 

SR 

t-m 

-=> 

o 

2.  t^ 

s  1 

M 

Entwickelte 
Volumen 
Stickstoff 

§ 

Baromcterstan 

Volumen, 

rcducirt  auf  0 

und  760  mm 

O     ,-4 

gg 

6  ^ 

:2  § 

>3 

2 

cc 

mg 

cc 

CC 

[     »»^ 

0,5 

1.60 

■ 
10,0 

13 

1 

760 

9.4 

1,59 

—  0,01 

1.0 

3,19 

20,3 

16 

755 

18,66 

3,17 

—  0.02 

2,0 

6,38 

42,0 

23 

758 

37,43 

6,36 

-0.02 

3,0 

9,57 

63,6 

24 

759 

56,46 

9,59 

+  0.02 

3,5 

11,16 

7M 

23 

753 

65,85 

11,19 

+  0.03 

4,0 

12,76 

85,5 

23 

750 

75.37 

12,80 

+  0,öi 

4,5 

14,35 

92,6 

21 

765 

84,2 

14,32 

-0,03 

4,5 

14,35 

91,8 

15 

752 

84,44 

14,a5 

0 

n.  Gravimetrische  Methode. 

Das  Princip  dieser  Methode  beruht  ebenfalls  auf  der  Eigenschaft 
des  Ammoniaks,  mit  Jodsäure  im  üeberschuss  versetzt  Ammoniumtrijodat 
zu  bilden,  welcher  Körper  in  verdünntem  Alkohol  unlöslich  ist.  An* 
mehreren  tibereinstimmenden  Versuchen  folgt,  dass  'derselbe  96,81% 
Jodsäure  enthält ;  demnach  ist  seine  Molecularformel  NH^ .  Hg  (JO^jj  und 
sein  Moleculargewicht  544,68.  Ein  Gramm  Ammoniumtrijodat 
entspricht  demnach  0,0314^  Ammoniak. 

Um  diese  Methode  zu  prüfen,  bringt  man  in  ein  7  b  cc  fassendes 
Erlenmeyer-Kölbchen  eine  Menge  Jodsäure  (Acidum  jodicnm.  pur. 
pro  analysi),  welche  etwas  grösser  ist  als  die  zehnfache  Menge  der  zu 
einer  Bestimmung  angewandten  Menge  Chlorammonium^)  und  15 er 
Wasser;  man  erwärmt  (wenn  nothwendig),  bis  die  Jodsäure  gelöst  i% 
und  fügt  hinzu  das  genau  abgewogene  (vorher  getrocknete)  Chlor- 
ammoniumsalz und  schliesslich  30  cc  Alkohol  von  95 — 96  ^Iq. 

Man  verschliesst  das  Kölbchen  mit  einem  passenden  Stopfen,  schwenkt 
mehrmals  um  und  stellt  es  für  etwa  2  Stunden  ruhig  hin.     Nach  Ablanf 

1)  Oder  etwas  mehr  als  die  30  fache  Menge  Ammoniak,  welche  zur  Bestim- 
mung gelangt. 
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dieser  Zeit  wird  der  krystallinische  Niederschlag  auf  einem  kleinen 
Filterchen  (9  cm  Durchmesser),  welches  aher  vorher  getrocknet  und 
gewogen  wurde,  gesammelt. 

Der  im  Kölbchen  noch  znrttckgebliebene  Rest  wird  mittelst  Alkohols 
von  95  ^Iq  ebenfalls  auf  das  Filterchen  gebracht  and  hier  mit  Alkohol 
von  95  ^/o  gewaschen  bis  zam  Verschwinden  der  sanren  Reaction,  um 
die  Qberschassige  Jodsäure  zu  entfernen.  (Dazu  sind  etwa  50  cc  Alkohol 
erforderlich.)  Das  Filterchen  wird  nun  zwischen  mehreren  Lagen  Filtrir- 
papier  gepresst.  um  die  grösste  Menge  Alkohol  zu  entfernen,  und  imi 
Exsiccator  über  Schwefelsäure  bis  zur  Gewichtsconstanz  getrocknet. 

Die  Differenz  der  beiden  Wägungen  ergibt  die  Menge  NH4H2(J03)3; 
wird  diese  mit  dem  Factor  0,0314  multiplicirt,  so  erhält  man  die 
Menge  NHg  in  Grammen. 

In  folgender  Tabelle  habe  ich  die  Versuche  zusammengestellt,  und» 
wie  daraus  zu  ersehen  ist,  sind  die  Resultate  sehr  gute. 


€     a     ' 

iil 

1       . 

III 

J9 

ff      C       M 

S>     4?     C 

s  1 1  g  = 

1  ^ 

-'s  -s  g  §  1 

f 

i? 

ff 

IT 

9 

0,0300 

0,00SJ57 

0,2940 

0,0092a 

0,00034 

0,0450 

0,01435 

0,4475 

0,01405 

0,00035 

0,0500 

0,0151*4 

0.4922 

0,01546 

0,00048 

04227 

0,03912 

1,2467 

0.0391 

O.00002 

0,2775 

0,0884 

2,8049 

Q.omi 

0.0003 

0,0111 

0,0035 

0  0W9 

0,0031 

-  0.0004 

0.2969 

0,0946 

3,0090 

0,094*5 

-0,0001 

0.2995 

0,0955 

B.O6O0 

0,04)60 

+  0,0005 

Genau  so  verfährt  man,  um  in  Wasser  gelöstes  freies  oder  als 
Ammoniumsalz  gebundenes  Ammoniak  zu  bestimmen.  In  ein  Erlen- 
mey er- Kölbchen  von  75  cc  gibt  man  eine  Menge  Jodsäure,  welche 
etwas  mehr  als  die  30  fache  Menge  der  zur  Bestimmung  gelangenden 
Ammoniakmenge  beträgt,  fügt  hinzu  5  cc  Wasser,  erwärmt,  wenn  noth- 
wendig,  bis  Lösung  erfolgt,  giesst  in  diese  Lösung  das  in  10  cc  Wasser 
gelöste  Ammoniak   oder  Ammoniumsalz   und  schliesslich   30  cc  Alkohol 
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von  95  ^/q;  das  weitere  Verfahren  ist  genau  dasselbe,  wie  oben  besclirieben 
wurde. 

Diese  Methode  kann  jedoch  nur  unter  der  Bedingung  zur  Anwen- 
dung gelangen,  dass  das  betreffende  Ammoniumsalz,  respectire  die 
Lösung,  in  der  das  Ammoniak  bestimmt  werden  soll,  keine  anderen 
Salze  enthält,  da  sonst  unter  obigen  Verhältnissen  die  betreffenden  jod- 
sauren Salze  ebenfalls  ausfallen  würden ;  diese  Bedingung  ist  aber  leicht 
zu  erfüllen,  indem  man  ja  nur  das  betreffende  Ammoniumsalz  mit  Kali- 
lauge zu  destilliren  hat  und  mit  dem  Destillate  wie  oben  beschrieben 
verfährt. 

Beiträge  zur  Haassanalyse ;  mit  besonderer  Berflcksichtigung  der 
Methode  der  Formaldehydbestimmung  des  deutschen  Arzneibuches. 

Von 

Professor  Dr.  C.  Kippenberger. 

Die  Methode  der  Formaldehydbestimmung  des  deutschen  Arznei- 
buches beruht  auf  der  Ueberführbarkeit  des  Formaldehyds  in  Heia- 
methylentetramin  durch  wässerige  Ammoniaklösung:^) 

6  CHgO  +  4NH3  =  NJCHj,)^  +  ÖHgO. 

Sie  soll  duchgeführt  werden,  indem  5  cc  Formaldehyd,  solut  mit 
einem  Gemisch  von  20  cc  Wasser  und  10  cc  Ammoniakflüssigkeit  (Arznei- 
buchpräparat)  eine  Stunde  lang  im  verschlossenen  Gefässe  der  gegen- 
seitigen Einwirkung  überlassen,  hierauf  mit  20  cc^/^-HCl  vermischt  werden, 
und  der  üeberschuss  an  Säure  durch  "/i-KOH  unter  Benutzung  von 
Rosolsäure  als  Indicator  festgestellt  wird.  Unter  der  Annahme,  dass 
Hexamethylentetramin  gegenüber  Rosolsäure  neutral  reagire,  ergibt  sich 
die  Berechnung  für  HCOH  von  selbst 

Zweck  vorliegender  Untersuchungen  ist,  die  Einzelphasen  dieser 
Methode  einer  Nachprüfung  zu  unterziehen,  um  damit  den  Werth  der 
Methode  genau  kennen  zu  lernen. 

I. 
Verhalten  der  wässerigen  Ammoniaklösung  gegenüber  Indieatoren 

Es  ist  bekannt,  dass  sich  zur  Titration  wässerigen  Ammoniaks 
Methylorange,    Rosolsäure,    Azolitmin    und  Congoroth    als  Indicatoren 


1)  Legier,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  sa  Berlin  16,  18S8;  Löf, 
Journ.  f.  prakt  Chemie  (2)  88,  326. 
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eignen;  ebenso  bekannt  ist,  dass  Phenolphtaleln  in  Folge  von  Hydrolyse  des 
Ammoniak-Phenolphtalelnsalzes  hier  als  Indicator  unbraachbar  ist,  obwohl 
die  gegentheilige  Annahme  gelegentlich  in  Lehrbüchern  immer  wieder 
anzutreffen  ist.^) 

unter  Benutzung  kohlensäurefreier  Ammoniaklösung  traten  bei 
Anwendung  verschiedenartiger  Indicatoren  folgende  Zahlenverhältnisse  ein. 

Tabelle   1. 

Je  30  cc  carbonatfreie  Ammoniaklösung  verbrauchten  unter  An- 
wendung von: 

°/i-HaS04  in  cc 
Methylorange  .  .  14,95 
14,95 
Rosolsäure  .  .  .  14,85 
14,90 
Azolitmin  .  .  .  14,90 
Gongoroth      .     .     .     14,95 

Cochenille     .     .     .     15,0   |  die  Menge  des  Indicators  ist  für  die 
14,95 1  scharfe  Beobachtung  von  Wichtigkeit! 
Hämatoxylin      .     .     14,85 
14,93 
Phenolphtaleln      .     13,9—14,5 
Lackmoid       .     .     .     14,8 
14,88 

Uranin 14,9—14,93. 

Ich  bemerke,  dass  hier  wie  später,  jeweilig  der  Indicator  auf  abso- 
lute Neutralität  eingestellt,  und  dass  zur  Verdünnung  kohlensäurefreies, 
das  heisst  wiederholt  über  Aetzkalk  destillirtes  und  alsdann  auf  Reinheit 
untersuchtes  Wasser  benutzt  wurde. 

Gemäss  den  erhaltenen  Zahlen  ist  besonders  Uranin  recht  gut 
zur  Titration  von  Ammoniakflüssigkeiten  geeignet.  Man  muss  sich  dabei 
einer  schwarzen  Unterlage  bedienen.*) 


1)  Zum  Beispiel  in  der  im  üebrigen  sehr  gnt  bearbeiteten   .Praxis  des 
Chemikers"  von  F.  E Isner,  S.  34  (6.  Auflage). 

^  Yergl.   Kippenberger:    Forschungsberichte   über  Lebensmittel  und 
ihre  Beziehungen  zur  Hygiene,  forens.  Chemie  etc.  I,  1894,  S.  334  iL 
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n. 

Verhalten  der  wäBterigen,  kohlensänrehaltigen  Ammoniaklöinng 
gegentlber  Indicatoren. 

Bekanntlich  nimmt  Ammoniakflüssigkeit  —  namentlich  concentrirte  — 
sehr  leicht  Kohlensäure  aus  der  Luft  auf.  Versucht  man  diese  Carbonat 
enthaltende  Lösung  zu  titriren,  so  vermindert  sich  die  Zahl  der  braacb- 
baren  Indicatoren. 

Tabelle   2. 

Es  wurden  etwa  30^  Ammoncarbonat  (reines  Handelspräparat)  in 
1000  cc  Wasser  gelöst.  Je  40  cc  dieser  Lösung  verbrauchten  onter 
Anwendung  von: 

»/1-H2SO4  in  cc 
,     13,6 


Methylorange 


Rosolsäure 


13,6 
8,4 
10,5 
13,4 
14,08 


trügerisch ; 
in  einer 
Operation, 
(also  8,4—14,1). 
Es  wurden  nun  40  cc  Lösung  mit  20  cc^/jHjSO^ 
versetzt  und  diese  Mischung  mit  °/i-KOH  zurücktitrirt: 
=    6,05  trügerisch 

6,5  in  einer 

7,3  Operation 

7.9  (also: 

8,8  rosa,  dann  schnell  trügerisch  6,05—10.7). 
10,7 

Theoretisch  berechnen  sich  6,4  cc. 
Es  wurden  nun  4cc  Lösung  mit  20  cc  "i-HjSO, 
versetzt,  und  diese  Mischung  mit  "/j-KOH  zurücktitrirt: 
=  18,95  trügerisch 


Cougoroth 


19.2 
19,5 
19.9 
20,05 
.     13,7 

13,6  trügerisch 


in  einer  Operation 
(also:   18,95—20,05). 
Theoretisch  berechnen  sich: 
18,64  cc. 
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Cochenille     .     .     .     13,0 
13,6 

13.01  in  einer  Operation;   die  Menge  des 
13,3         Indicators  spielt  eine  wesentliche 
13,7)  Rolle. 

Hämatoxylin     .     .       6,0  Farbenwechsel  eintretend. 

10.38  könnte  als  Endpunkt  bezeichnet  werden. 

11.2  gelb. 
13,7     tiefgelb. 

Lackmoid       .     .     .     12,7  durch  Uebergangsfarben  trügerisch. 

Uran  in 13,05;  die  CO,  beeinflussung  ist  nicht  sehr 

stark;  sie  gibt  jedoch  Veranlassung  zu 
Täuschungen. 
Ich  bin  der  Ansicht,  dass  —  von  Methylorange  abgesehen  —  hier 
rückverlaufende  Reactionswirkungen  zwischen  Kohlensäure  und  dem 
Farbstoffsalz,  beziehungsweise  Carbonat  wie  Sesquicarbonat  und  Indicator 
als  Säure  eintreten,  wodurch  der  Endpunkt  der  Titration  der  Ammoniak- 
base nicht  scharf  fixirbar  ist.  Es  ergibt  sich  femer,  dass,  wenn  man 
bei  der  Stickstoffbestimmung  nach  Kjeldahl  Cochenille  anwenden 
will  —  wie  dies  häufig  zu  geschehen  pflegt  —  zur  scharfen  Beobachtung 
des  Farbenwechsels  nicht  zu  geringe  Mengen  der  Indicatorlösung  in 
Anwendung  zu  ziehen  sind.  Sichere  Resultate  werden  zweifelsohne  mit 
Methyl  orange  erzielt. 

III. 

Verhalten  der  wässerigen  Hexamethylentetraminlösimg 

gegenüber  Indicatoren. 

Tabelle   3. 

Es  wurden  17,535  ^r  N4(CH2)8  zu  1000  cc  Wasser  gelöst. 
Je  30 cc  dieser  Lösung  wurden  mit: 
Rosolsäure  und  4,83  cc  "Z^- Hg SO4  versetzt;  zum  Zurücktitriren 
nothwendig :  5,0  cc  "/^  -  KOH.  Man  muss  sich  dabei 
jedoch  einer  Mischfarbe  bedienen ;  die  bei  der  Titration 
von  Alkali  und  Säure  hier  erzielbare  reine  Farbe  der 
Ionen  des  Alkalisalzes  oder  die  des  undissociirbaren 
Rosolsäuremolecüls  kann  in  Gegenwart  von  N4(CH2)g 
nicht  beobachtet  werden. 
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Die  Lösung,  nunmehr  mit  SOcc^/j-HjSO^  ver- 
mischt, verbrauchte  nach  27s~stündiger  Einwirkung: 
24,0 — 28,46  cc"/i-KOH.  Daraus  berechnet  sich  im 
günstigsten  Falle  eine  Bindung  von  Ifddcc'^/i-HjSO^, 
im  ungünstigsten  Falle  eine  solche  von  5,38  cc",!  H^SO^. 

Ein  analoger  Versuch  hatte  zunächst  den  Verbraoch 
an  0,27 oc "/i-HjSO^  zur  Folge;  es  wurden  hieranf 
in  Summa  19,25  cc  "/i-H^SO^  zugegeben  und  die 
Mischung  während  4  Minuten  der  gegenseitigen  Ein- 
wirkung überlassen.  Die  Rücktitration  mit  °/j-K0H 
beanspruchte  15,5 — 19,4  cc;  eine  nun  folgende  Controle 
durch  Zusatz  von  "/i-HjSO^ :  0,75 — 3,7  cc.  Im  günstig- 
sten Falle  berechnet  sich  eine  Bindung  von  0,6  cc 
■/1-H2SO4,  im  ungünstigsten  Falle  eine  solche  von  3,55  ce 

Methylorange:  Die  Titration  ist  nach  Zusatz  von  3,0 — 3.65  cc 
"^j-HjSO^  beendet.  Es  wurden  jetzt  in  Summa 
19,85  cc  "/i-HjS04  zugesetzt;  zum  Zurücktitriren  noth- 
wendig:  15,95 cc'^/i-EOH;  mithin  gebunden:  3,90(t 
"i-HjSO^. 

Nunmehr  erfolgte  Zusatz  von  15.0  cc"/l-K0H; 
nach  10  Minuten  langem  Warten  wurden  zum  ZurQck- 
titrircn  verbraucht:  14,7 — 14,93  »/j  cc-HjSO^. 

Azolitmin:  Uebergangsfarbe  nach  Zusatz  von  0,13  rc-H^SO^  ein- 
tretend: Znsatz  von  in  Summa  20cc°  J-H2SO4.  Nach 
4  Stunden  erfolgte  Rücktitration  mit  "/^-EOH  unter 
folgender  Beobachtung: 

0.45  er:  es  ist  bereits  Mischfarbe  vorhanden, 
16.9     «     sehr  trügerisch, 
17.9     «     deutlich  blau. 
1S.75  «     sehr  deutlich  blau, 
1S.9     «       «         «  « 

Dann  zurück  mit  ■  ^-H^SO^:  1.5  cc  bis  zum  Eintreten 
einer  «blaurothen«  Farbe.  Verbraucht:  2^6cc^,\'EßO^ 
in>vresammc. 
L  a  ok  m  0  i  d :     Es  wurden  20  <e  "  ,-HjSO|  zugesetzt,  nach  4  stündigem 
Wirten  enolgte  Rücktitration  mit  ■  ^-KOH:  Beobachtung: 
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16,1    cc  zweifelhaft, 
17,5    «  < 

18,55  «    deutlich  blau, 
nun  mit  "/i-H2S04  zurücktitrirt : 
0,45  ec  trOgerisch, 
1,7    «    deutlich. 
Daraus    berechnet   sich    der    Verbrauch    von    3,15  cc 
"/i-H,SO,. 

Man  ersieht  aus  den  in  der  Tabelle  angegebenen  Resultaten  deut- 
lich,  dass  hier  >chemische«  Wirkungen  eingetreten  sind,  in  der  Haupt- 
sache in  Folge  der  Bindung  von  Säure  durch  Hexamethylentetramin  als  Base, 
dann  aber  auch  wahrscheinlich  durch  Zerlegung  von  Hexamethylentetramin, 
einerseits  durch  Säure  und  andererseits  —  wenn  auch  in  geringerem 
Maasse  —  auch  durch  Alkali.  Die  Klärung  dieser  Frage  beansprucht 
eine  neue  Versuchsreihe. 

IV. 

Destiilationsyersuche  mit  Hexamethylentetraminlösnngen 

unter  Anwendung  von  a)  reinem  Wasser,  b)  Säure,  c)  Alkali.  Zu  diesen 
Versuchen  wurde  eine  Hexamethylentetraminlösnng  analoger  Zusammen- 
setzung, wie  in  Tabelle  3  angegeben,  benutzt. 

1.  30  cc  N4(CH2)g -j- 100  cc  HjO  wurden  in  einem  mit  schräg 
ablaufendem  Köhler  versehenen  Glaskolben  der  Destillation  unterworfen. 
Als  Vorlage  dienten  15  cc"/j-H2S04.  Nach  V2  stündiger  Destillation 
war  in  der  Vorlage  ein  Verlust  von  0,25  cc"/i  HjSO^  durch  Titration 
zu  verzeichnen,  während  zur  Titration  des  Destillationsrückstandes 
3,35cc"/i-H2S04  sich  als  nöthig  erwiesen.  Indicator:  Methylorange. 
Mittelst  N  essler 's  Reagens  wurden  in  beiden  Theilen  geringe  Mengen 
INH3  nachgewiesen. 

2.  30  cc  N4(CHsj)ß  +  25  cc  "/i-H^SO^  -f  45  cc  H^O  wie  unter  (1) 
behandelt.  Verbrauch  an  "/1-H2SO4  in  der  Vorlage:  O.  Auch  mit 
Nessler's  Reagens  konnte  Ammoniak  nicht  wahrgenommen  werden; 
in  einer  Probe  entstand  sofort  eine  braunschwarze  Abscheidung.  Es 
wurden  daher  dem  Destillat  25  cc "/g-NHg-Lösung  zugesetzt  und  nach 
4tägiger  Einwirkung  unter  Anwendung  von  Rosolsäure  als  Indicator 
die  Ammoniaklösung  zurücktitrirt:  =  4,7  °/^-H2S04,  mithin  =  7,55  cc 
'^/i-NHg -Verbrauch.  Der  Destillationsrückstand  zeigte  einen 
Verbrauch  an  14,9  cc^/j-HgSO^.     Es   erscheint  sicher,   dass  unter  der 
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Einwirkung  der  Schwefelsäure  eine  Zerlegung  des  Hexamethjlentetramins 
«intrat,  und  es  kann  angenommen  werden,  dass  in's  Destillat  HCOH 
überging  und  im  Destillationsrückstand  NH3  durch  H^SO^  gesättigt 
wurde. 

Es  war  leicht,  im  Destillationsrückstande  durch  erneute  Destillatioo 
unter  Zusatz  von  Kaliumhydroxydlösung  ein  ammoniakhaltiges  Destillat 
zu  erhalten. 

3.  30  cc  N4  (CHg)«  +  70  cc  HgO  +  5  ^  KHCO3  +  2  p  Ba Cl,  wurden 
wie  unter  (1)  behandelt.  Der  Versuch  bezweckt  das  Verhalten  von 
freier  Kohlensäure  gegenüber  Hexamethylentetramin  zu  beobachteo. 
Während  des  Erwärmens  musste  eine  allmähliche  Umsetzung  zwischen 
KHCO3  und  BaClj  zu  Baryumbicarbonat  und  Kalium chlorid  stattfinden, 
ersteres  aber  auch  alsbald  zu  Sesquicarbonat,  beziehungsweise  Mono- 
carbonat,  und  freier  Kohlensäure  zerfallen. 

Verbrauch  an  ^j^-ll^^O^  in  der  Vorlage  nach  20 minutenlanger 
Destillation:  0,25 cc.  Im  Destillat  wie  im  Destillationsrückstande  konnte 
Ammoniak  in  geringer  Menge  nachgewiesen  werden. 

4.  30  cc  N4 (CHg)^, -j- 70  cc HgO  +  5  ^  Bernsteinsäure  wurden 
wie  unter  (1)  behandelt. 

Verbrauch  an  "/^-EgSO^  in  der  Vorlage  nach  20  Minuten  langer 
Destillation  0,05  cc.  Es  wurden  dem  Destillat  50  cc "/g-NHj-Lösang 
zugesetzt;  nach  3tägiger  Einwirkung  wurden  zum  Zurücktitriren  ver- 
braucht: 15,4cc°/i-H5,S04  (Rosolsäure  als  Indicator)  =  9,6  cc  »/i-NH,- 
Verbrauch ;  voraussichtlich  zur  Ueberftthrung  von  Formaldehyd  in  Hexa- 
mcthylentetramin  dienend. 

Der  Destill ationsrückstand,  mit  Kaliumhydroxydlösung  erhitzt 
und  der  Ammoniakbestimmung  unterworfen,  liess  14,4  cc  "/j-NHj  nach 
halbstündiger  Destillation  erkennen.  Die  Identitätsreaction  miuelst 
Kessler 's  Reagens  trat  in  unzweifelhafter  Weise  ein. 

5.  30  cc  N4 (CHjj)ß  +  70  cc  H2O -|- 5  <7  Borsäure  wurden  wie 
unter  (1)  behandelt. 

Verbrauch  an  "/i-HjjSO^  in  der  Vorlage  nach  40  Minuten  langer 
Destillation:  1,5  cc.  Die  Prüfung  einer  Probe  des  Destillats  mit 
Ne  ssler 's  Reagens  deutet  auf  die  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen  and 
Formaldehyd.  Zur  Orientirung  wurden  50  cc  "/j-NHj-Ijösung  zugesetzt: 
nach  3tägiger  Einwirkung:  2,0 cc^/^-NKj -Verbrauch. 

Der  Destillationsrückstand,  mit  KaUumhydroxydlösnng  ver- 
mischt, 40  Minuten  der  Destillation  unterworfen,  liess  eine  3,9  oc  "/x-NHa 
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äquivalente  Menge  NH3  erkennen,  das  als  solches  auch  qualitativ  leicht 
und  sicher  idenüficirt  zu  werden  vermochte. 

6.  30  cc  N4  ((M^\  +  45  cc  H^O  +  25  cc  "/i-HaSO^  wurden  8  Tage 
lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  vor  Luft  geschützt  der 
gegenseitigen  Einwirkung  überlassen.  Durch  Rttcktitration  mit  Methyl- 
orange als  Indicator  wurden  14,45 — 1 4,8  cc"/i-H2S0^ -Verbrauch,  mit 
Rosolsäure  als  Indicator:  12,25— 12,85  cc^/i-H^SO^- Verbrauch  festgestellt. 

Wäre  hier  lediglich  eine  Bindung  von  Säure  durch  Hexamethylen- 
tetramin  als  Base  erfolgt,  so  hätte  ein  ganz  anderes  Resultat  erhalten 
i?erden  müssen,  das  sich  einerseits  aus  den  in  Tabelle  3  gesammelten 
Erfahrungen  ableitet,  andererseits  sich  für  Hexamethylentetramin  als 
«insäurige  Base  zu  3,75  cc^/i-HgSO^  berechnen  lassen  würde. 

Es  Hess  sich  daher  auch  durch  Behandlung  der  Flüssigkeit  mit 
Kaliumhydroxydlösung  Ammoniak  leicht  und  sicher  nachweisen. 

7.  30  cc  N^  (CHj)g  -f  1 5  cc  »/i  - K OH  4-  55  cc  H^O  wurden  analog 
{1)  behandelt. 

Verbrauch  an  ^U'^^^O^  in  der  Vorlage:  0,3  cc.  Der  Destillations- 
rückstand verlangte  18,6  cc"/i -Hg SO^  zur  Rücktitration. 

Es  kann  aus  diesem  Versuche  entnommen  werden,  dass  eine  Zer- 
legung des  Hexamethylentetramins  auch  durch  Alkalihydroxyd  in  wässe- 
riger Lösung  möglich  ist.  Weitere  Schlüsse  lassen  sich  ohne  ein- 
gehende Untersuchung  der  Zersetzungsproducte  nicht  ziehen;  diese 
erscheinen  aber  auch  überflüssig,  da  sich  der  Einfluss  der  EOH-Lösung 
bei  der  titrimetrischen  Bestimmung  des  Formaldehyds,  wenn  überhaupt, 
so  nur  in  ausserordentlich  geringem  Maasse  geltend  machen  kann. 

V. 

Noch  eine  Versuchsreihe  erschien  geboten.  Die  in  Tabelle  2  gesam- 
melten Erfahrungen  lassen  unter  anderem  erkennen,  dass  Rosolsäure 
in  carbonathaltigcn  Ammoniaklösungen  zweifelhafte  titrimetrische  Werthe 
ergibt.  Die  Liquores  Ammonii  caustici  der  Apotheken  enthalten  aber 
sicherlich  mehr  oder  minder  grosse  Mengen  an  Carbonat,  ganz  abgesehen 
davon,  dass  sie  auch  in  ihrem  Gehalt  an  NH3  aus  Gründen  der  Praxis 
nicht  unbeträchtlichen  Schwankungen  unterworfen  sein  dürften.  Ich 
untersuchte  11  Proben  verschiedener  Herkunft  mit  folgenden  analy- 
lytischen  Resultaten: 

Freienivi,  Z«!Uchrift  f.  analjt.  Chtmi«.    XLII.  Jahrgang.    11.  n.  12.  Htft.    45 
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100  ce  = 

I. 

8,93  NH, 

und  0,91  (N 

H,),CO, 

II. 

9,61 

« 

« 

5,26 

« 

III. 

8,59 

« 

« 

1.20 

< 

IV. 

6,88 

« 

« 

0,53 

« 

V. 

6,98 

« 

« 

1,14 

« 

VI. 

7,49 

« 

« 

0,93 

« 

VII. 

8,28 

« 

« 

1,11 

« 

vni. 

7,56 

« 

« 

0,67 

« 

IX. 

7,39 

« 

« 

1,20 

« 

X. 

10.16 

« 

« 

0,91 

« 

XI. 

10,43 

« 

< 

1,83 

« 

Es  hätte   laut  PrUfungSTorschrift   des  deutschen  Arzneibuches  vor- 
handen sein  müssen :  9,56 — 9,67  NHj. 
Die  analytische  Methode  beruhte  auf 

a)  Titrimetrischer  Bestimmung  des  Gesammt-Ammoniaks  aoter 
Anwendung  von  Methylorange  als  Indicator, 

b)  Ausfällung  der  Kohlensäure  mittelst  titrirter  Ba(0H)2-Lösang 
und  Titration  eines  aliquoten  Theiles  des  Filtrates ;  ebenfalls 
unter  Anwendung  von  Methylorange  als  Indicator. 


Die  Methode  der  Formaldehydbestimmung  des  Arzneibuches  f&r 
das  deutsche  Reich  zeigt  also  eine  Reihe  von  Fehlerquellen,  die  haupt- 
sächlich zum  Ausdrucke  kommen: 

1.  in  der  Reactionsfähigkeit  von  Hexamethylentetramin  gegenflber 
Säuren : 

a)  unter   Bindung  zu  hydrolytisch   nicht  quantitativ  spaltbaren 
Salzen, 

b)  unter  Rückverwandlnng  in  Ammoniaksalz  und  Formaldehyd, 
wobei  eventuell  weitere  Reactionswirkungen  eintreten  können. 

2.  Im  Carbonatgehalt  der  Ammoniaklösungen  der  Apotheken,  der 
gewiss  grossen  Schwankungen  unterworfen  ist.  Ich  glaube  a  priori  an- 
nehmen zu  dürfen,  dass  der  grössere  Theil  dieser  Ammoniaklösungen 
einen  höheren  Carbonatgehalt  aufzuweisen  vermag,  als  dies  in  den  oben 
erörterten  11  Proben  der  Fall  ist. 

Diese  Fehler  können  sich  in  der  Praxis  gegenseitig  ausgleichen. 
Die  Methode  des  D.  A.  B.  auf  Grund  der  erörterten  und  beständig  za 


der  Methode  der  Formaldehydbestiminang  des  deutschen  Arzneibuches.     695 

beobachtenden  Fehlerquellen  als  eine  »unbranchbare«  bezeichnen  zu 
wollen,  bedeutete  Haarspalterei  üben,  doch  ersieht  man,  dass  diese  Methode 
keine  > einwandfreie«  ist.  Dazu  kommt,  dass  —  wie  dies  ja  auch  gar 
nicht  anders  erwartet  werden  kann  —  eine  sehr  schwach  sanre  Reaction 
der  Formaldehydlösnng  erlaubt  ist,  mithin  dem  Praktiker  wie  dem 
Revisor  ein  gewisser  Spielraum  in  der  Zulassung  von  Säuremengen 
gegeben  ist,  die  bei  der  titrimetrischen  Bestimmung  als  Formaldehyd 
in  Rechnung  gezogen  werden. 

Nebenbei  sei  die  nicht  unwichtige  Thatsache  hervorgehoben,  dass 
sich  im  Handel  Formaldehydlösungen  als  Arzneibuchpräparate  befinden, 
die  nach  der  Methode  des  D.  A.  B.  untersucht,  eine  durchaus  unrich- 
tige Bewerthung  erfahren.     Ich  gebe  folgendes  Beispiel: 

Unter  Anwendung  von  "/g- Ammoniaklösung  wurden  in  dem  freie 
Sflure  nicht  enthaltenden  Präparate 

bei  Benutzung  von  Rosolsäure  als  Indicator :  36,74  ^/q 

(Methode  des  D.  A.  B.) 
bei  Benutzung  von  Methylorange   als  Indicator:  28,46  « 
Formaldehyd  gefunden. 

Der  Versuch,  die  Menge  des  Formaldehyds  durch  Ueberführung 
desselben  in  Trisulfomethylen  (CH2S)3  zu  ermitteln,  führte  zu 
folgenden  Zahlen: 

a)  27,11;   b)  27,51;   c)  27,74%  Formaldehyd. 

Die  Versuchsbedingungen  waren  die  folgenden:  Der  erste  von 
iwei  mit  den  Absorptionsflüssigkeiten  versehenen  Erlenmeyerkolben 
oder  Peligot röhren  enthielt  die  mit  Wasser  auf's  zehnfache  Volumen 
Terdünnte  Formaldehydlösnng,  mit  dem  doppelten  Volumen  concentrirter 
Salzsäure  und  etwas  Alkohol  vermischt;  die  in  dem  zweiten  Gefässe 
enthaltene  Flüssigkeit  diente  zur  Zurückhaltung  des  während  des  Ein- 
leitens  von  Schwefelwasserstoff  etwa  übertretenden  Formaldehyds.  Das 
durch  Schwetelwasserstoff  abgeschiedene,  nach  24  Stunden  gesammelte 
Präparat  wurde  mittelst  Schwefelkaliumlösung  von  eventuell  vorhandenem 
freiem  Schwefel  befreit,  dann  mit  Wasser  und  Alkohol  ausgewaschen, 
getrocknet,  gewogen  und  als  reines  Trisulfomethylen  auf  Formaldehyd 
berechnet. 

Der  grosse  Unterschied  der  durch  Titration  gefundenen  Formaldebyd- 
mengen  kann  durch  Bindung  von  Hexamethylentetramin  durch  Säure 
—  siehe  hierzu  unter  III  —  allein  nicht  erklärt  werden.  Vielleicht 
find   in  gewissen  Formaldehydlösungen   des  Handels  organische  Säuren 

45* 
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in  einer  durch  Ammoniaklösung  spaltbaren  Bindung  vorhanden.  Ameisen- 
säure zum  Beispiel  lässt  sich  mit  Rosolsäure  als  Indicator  ziemlich 
scharf  titriren,  bei  Anwendung  von  Methylorange  hingegen  treten  labile 
Gleichgewichtszustände  ein,  auf  Grund  deren  bei  der  Formaldehjd- 
bestimmung  unter  den  Concentrationsverhältnissen  des  Arzneibuches  die 
durch  Ameisensäure  hervorgerufene  Fehlerquelle  gegenüber  der  An- 
wendung von  Rosolsäure  auf  etwa  die  Hälfte  reducirt  wird.  Bekanntlich 
zeigen  viele  organische  Säuren  als  schwache  Säuren  bei  der  Titration 
mit  Alkali  oder  Ammoniaklösung  unter  Anwendung  von  Methvlorange 
als  Indicator  analoge  Ungleichmässigkeiten. 

Unter  Hinweis  auf  die  Resultate  der  einzelnen  Versuchsreihen  er- 
scheint es  mir  geboten,  den  in  neuerer  Zeit  in  reichlicher  Wahl  auf- 
tauchenden neuen  Methoden  der  Formaldehydbestimmung  auch  von 
»pharmaceutischer«  Seite  Interesse  entgegenzubringen,  um  Material  fOr 
eine  in  der  späteren  Auflage  des  D.  A.  B.  aufzunehmende  Methode  zu 
sammeln,  die  einwandfreiere  Resultate  erzielen  lässt  als  die  zur  Zeit  im 
Gebrauche  befindliche  Methode. 

Die  Anregung  hierzu  zu  geben,  ist  der  Hauptzweck  der  vorliegenden 
Publication. 

Den  Herreu  cand.  ehem.  J.  Kuhnigk  und  M.  Jewnin  sage  ich 
für  die  Beihülfe  bei  diesen  Untersuchungen  auch  an  dieser  Steile 
besten  Dank. 


Vergleichende  Untersuchungen  über  die  Methoden  zur  Isolirong 
der  Alkaloide  in  gerichtlich-chemischen  Fällen« 

Von 

C.  Kippenberger  und  L.  von  Jakubowski 

Zur  Verarbeitung  gelangten  menschliche  Leichentheile ;  von  diesen 
hauptsächlich  Magenstücke,  Dünn-  und  Dickdarm. 

I. 

Es  wurden  4,5  Äv/  des  schwach  sauer  reagirenden,  zerkleinertoi 
Untersuchungsmaterials  mit  3  l  92,5  procentigen  Alkohols  unter  Zusatz  Ton 
6  g  Weinsäure  3  Stunden  lang  im  Wasserbade  bei  der  Siedetemperatar 
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des  Alkohols  extrahirt.  Die  durch  Coliren  von  der  festen  Masse  ge- 
trennte Extractionsflüssigkeit  reagirte  sauer,  war  von  gelber  Farbe  und 
filtrirte  ungeheuer  langsam.  Es  wurde  daher  die  Filtration  unter- 
brochen, die  Extractionsflüssigkeit  unter  Wasserzusatz  durch  Destillation 
vom  Alkohol  befreit  und  in  der  restirenden  wässerigen  Flüssigkeit 
durch  Schütteln  mit  Petroläther  das  Fett  entfernt.  Die  aus  der  Petrol- 
fttiierextraction  gewonnene  Fettmenge  betrug  676  g.  Die  wässerige 
Flüssigkeit  filtrirte  jetzt  bedeutend  besser;  sie  wurde  im  Wasserbade 
bis  auf  300  p  eingedampft. 

Diese  Extractionslauge  reagirte,  wie  vorauszusehen  war,  mit  den 
allgemeinen  Alkaloidreagentien :  Lösungen  von  Jodjodkalium  (JKJ), 
Phosphormolybdänsäure  (Po Mo),  Pikrinsäure  (Pi)  und  Quecksilberchlorid- 
lösong  deutlich  ^).  Eine  Probe,  mit  gerbsäurehaltigem  Glycerin  versetzt, 
ergab  Abscheidung  von  Proteinstoffen. 

Es  wurden  nun 

a.  ä)  60 p  Extractionsflüssigkeit  entsprechend  der  Methode  nach 
Kippenberger*)  mit  SO g  Glycerin,  16 g  Tannin  und  10 g  Wasser 
.  bei  38  ^  zehn  Minuten  lang  der  gegenseitigen  Einwirkung  der  Reagentien 
überlassen.  Nach  dem  Erkalten  trat  eine  reichliche  Abscheidung 
ein.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  ergab  mit  JKJ:  Keinerlei  Ab- 
scheidung (nach  Brucinzusatz  deutlicher  Niederschlag),  mit  HgCl^, 
Po  Mo,  Pi  je  sehr  schwache  Abscheidungen.  Die  so  verarbeitete  Ex- 
tractionsflüssigkeit, mit  Chloroform  ausgeschüttelt^),  Hess  in  dieses 
0,0022^  Substanz  übergehen,  die  sich  bei  der  Behandlung  mit  ange- 
säuertem Wasser  als  eine  in  diesem  theilweise  unlösliche,  zu  Klumpen 
zusammenballende  Masse  zu  erkennen  gab.  In  der  wässerigen  Flüssig- 
keit gab  JKJ,  HgClg,  Pi,  Po  Mo  keinerlei  Abscheidung. 

ß)  16  g  Extractionslauge,  mit  Glycerin  und  Tannin  wie  unter  1 
behandelt,  wurden  mit  Bleiacetatlösung  versetzt;  die  vom  Bleitannat  ab- 
filtrirte Lösung  stellte  eine  absolut  farblose  Flüssigkeit  dar,  in 
der  nach  Entfernung  des  überschüssigen  Bleisalzes  durch  Schwefelsäure 
JKJ,  HgCl2,  Po  Mo  keinerlei  Abscheidung  ergaben. 


^)  Wir  werden  uns  der  hier  eingeklammerten  Abkürzungen  zur  Textkürzung 
ständig  bedienen. 

2)  Kippenberger,   Grundlagen  für  den  Nachweis  der  Giftstoffe,  S.  55. 

')  Bei  dieser  wie  bei  späteren  Ausschtittelungen  wurden  jeweilig  gleiche 
Volumina  wässerige  Flüssigkeit  und  Chloroform,  beziehungsweise  Aether,  in 
Anwendung  gezogen 
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Zur  Gegenprobe  wurden  60  cc  Extractionslauge  mit  Bleiacetat 
versetzt;  die  von  der  Fällung  abfiltrirte  Flüssigkeit  war  dankelgelb 
bis  braun,  jedoch  tanninfrei. 

b.  60  g  Extractionsfltlssigkeit  wurden  bis  zur  Sjrmpconsistenz  ein- 
gedampft, dann  nach  der  Methode  von  Stas-Otto')  behufs  Reinigung 
mit  starkem  Alkohol  behandelt  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  durch  Ein- 
dampfen unter  Zusatz  von  Wasser  vom  Alkohol  befreit.  Die  sauer 
reagirende  Flüssigkeit  filtrirte  sehr  langsam,  auch  war  das  Filtrat  selbst 
nach  der  Behandlung  mit  Talcum  sehr  schwer  klar  zu  erhalten.  In 
Proben  (ührglasversuchen)  erzeugten  JKJ,  Po  Mo,  Pi  und  HgCl,  Nieder- 
schläge. 

In  saurem  Zustande  mit  Aether  ausgeschüttelt,  gingen  in  diesen 
über:  0,0262^  einer  schwach  gelb  gefärbten  dickflüssigen  Substanz,  die 
mit  verdünnter  Salzsäure  Veränderung  unter  Ausscheidung  fester  Be- 
standtheile  ergab.  Die  saure,  abfiltrirte,  wässerige  Flüssigkeit  ergab 
mit  JKJ,  HgClj  und  Po  Mo  starke  Trübungen. 

Die  mit  Na  OH  schwach  alkalisch  gemachte  Flüssigkeit,  mit  Aether 
geschüttelt,  Hess  in  diesen  0,007^  einer  Substanz  übertreten,  die,  in  an- 
gesäuertem Wasser  gelöst,  mit  JKJ,  Pi,  Po  Mo  und  HgClg  deutliche 
Niederschläge  hervorrief. 

c.  Zur  Anwendung  der  H  i  Ige  r-Küst  er 'sehen  Gjpsmethode  *) 
wurden  zunächst  Vorproben  angestellt  unter  Anwendung  reinen  Gypses 
und  solcher  Substanzen,  die  durch  ihre  Färbung  einerseits,  wie  darch 
ihre  chemische  Reactionsfähigkeit  andererseits  in  Lösungen  leicht  nach- 
weisbar sind. 

1.  Eine  regelrecht  bereitete,  trockene  Gypspatrone  enthielt  in  ihrem 
Mittelpunkte  0,1  ^  Brucin  Sie  wurde  im  Soxhle tischen  Apparat 
eine  Stunde  lang  mit  heissem  Chloroform  extrahirt.  Im  Chloroform  war 
keine  Spur  Alkaloid  nachweisbar.  Dasselbe  Resultat  trat  nach  drei- 
stündiger Behandlung  der  Brucin  enthaltenden  Patrone  mit  Chloro- 
form ein. 

2.  Eine  regelrecht  bereitete,  trockene  Gypspatrone  von  2,3  cw 
Durchmesser  wurde  mit  warmem,  rosolsäurehaltigem  Chloroform  im 
8  0  X  h  1  e  t  'sehen  Apparat  behandelt.     Die  alsdann  durchschlagene  Patrone 


>)  R.  Otto,  Anleitung  zur  Ausmittelung  der  Gifte,  S.  118—152. 
2)  Forschungsber.   über  Lebensmittel  und  ihre  Beziehungen  zur  HjgieDe« 
lorens.  Chemie  etc.  I,  14,  30. 
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Hess  dorch  Prüfung   mit  Alkalien  erkennen,    dass  das  Chloroform  nor 
0,08  cm  tief  eingedrungen  war. 

3.  Eine  regelrecht  bereitete,  trockene  Gypspatrone  mit  Jod  in  deren 
-Mitte  wurde  20  Stunden  lang  mit  warmem  Aether  extrahirt.  Es  trat 
keine  Spur  Jod  in  den  Aether  über.  In  der  alsdann  zerschlagenen 
Patrone  konnte  eine  von  der  Mitte  —  Jod  enthaltende  Parthie  —  der 
"Gypsmasse  ausgehende  Färbung  nicht  beobachtet  werden. 

4.  Eine  regelrecht  bereitete,  trockene  Gypspatrone  von  2,4  cm 
Durchmesser,  mit  jodhaltigem,  warmem  Aether  20  Stunden  lang  extrahirt, 
zeigte,  dass  der  Aether  0,1  cm  tief  eingedrungen  war. 

5.  Eine  regelrecht  bereitete,  in  der  Mitte  mit  gepulvertem  Jod 
versehene,  trockene  Gypspatrone  wurde  6  Tage  lang  in  Aether  gelegt. 
Der  Aether  nahm  keine  Spur  Jod  auf. 

6.  Eine  regelrecht  bereitete,  trockene  Gypspatrone  von  2,6  cm 
Durchmesser,  mit  methylvioletthaltigem  Wasser  20  Stunden  lang  ex- 
trahirt,  zeigte  folgende  Beschaffenheit:  Sie  fühlte  sich  weich  an  und 
war  mit  dem  Messer  durchschneidbar.  Die  Farbstofflösung  war  0,25  cm 
tief  eingedrungen. 

7.  Eine  regelrecht  bereitete  Gypspatrone,  erhärtet,  wog  190^, 
nach  8  stündigem  Liegen  an  der  Luft  waren  8^  Wasserverlust  zu  ver- 
-zeichnen.  Die  alsdann  4  Standen  der  Einwirkung  des  Lufttrockenbades 
bei  100®  ausgesetzte  Patrone  verlor  32 g  Wasser,  nach  weiterem 
5  stündigem  Erhitzen  auf  100®  noch  7  g  Wasser.  Die  so  behandelte 
Patrone  zeigte  endlich 

8.  derartig  poröse  Eigenschaften,  dass  sie  sich  mit  jodhaltigem 
Chloroform  und  jodhaltigem  Aether  einigermaassen   durchtränken  Hess. 

Nach  diesen  Resultaten  war  eine  vergleichende  Untersuchung  unter 
Anwendung  der  Gypsmethode  zwecklos,  da  ja  das  Extractionsmittel  die 
nach  Vorschrift  zur  Trockene  gebrachte  Gypsmasse  überhaupt  nicht 
Tollständig  zu  extrahiren  vermag ;  es  sei  denn,  dass  man  den  G3rps  vor 
der  Extraction  anhydrisirt.  Dies  kann  aber,  ohne  Verlust  an  flüchtigen 
"Substanzen  und  ohne  Zersetzung  organischen  Materials  befürchten  zu 
müssen,  nicht  leicht  geschehen. 

Die  Prüfung  der  Methode  ist  daher  hier  ausgeschaltet;  sie  wird 
Jedoch  unter  II  noch  berücksichtigt  werden. 

d.  1)  60g  Extractionsflüssigkeit  wurden  in  Pergamentpapier 
^er  Dialyse  während  6  Stunden  unterworfen.     Das  Dialysat  war  von 
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citronengelber  Farbe  und  gab  mit  JEJ,  HgCl^  nnd  Po  Mo   bedeutende 
Niederschläge,  reagirte  jedoch  mit  Pikrinsäure  nicht. 

2)  60g  des  nach  der  Behandlung  nach  Stas-Otto  resoltirenden 
wässerigen  Extractes  (aus  6)  wurden  in  einer,  durch  Aetherbehandlmi? 
zuvor  entfetteten  Fischblase  der  Dialyse  unterworfen.  Die  dialysirte 
Flüssigkeit  war  dunkelgelb  und  reagirte  gegenüber  den  allgemeinen 
Alkaloidreagentien  ebenso  wie  das  nach  1  erhaltene  Dialjsat. 

Genau  dasselbe  Resultat  wurde 

3)  unter  Benutzung   einer   entfetteten  Schweinsblase  erhalten. 


n. 

a.  Dragendorff'sche  Methode*).  Es  wurden  2kg  Milz,  Leber^ 
Dünndarm  mit  1000  cc  Wasser  und  20  cc  verdtUinter  Schwefelsäure 
Übergossen  und  4  Stunden  bei  50  ^  extrahirt.  Die  stets  sauer  gehaltene 
abgepresste  Flüssigkeit  wurde  filtrirt,  im  Wasserbade  auf  das  Volumen 
von  300  cc  eingedampft  und  nun  mit  Petroläther  entfettet.  Es  resnl- 
tirten  120  g  Fett.  Es  sei  bemerkt,  dass  die  Extraction  mit  Petroläther 
behufs  Entfernung  des  Fettes  in  der  Methode  Dragendorff  nicht 
angegeben,  vielmehr  von  uns  hier  eingeschoben  ist.  Es  hat  sich 
nämlich  gezeigt,  dass  bei  allen  Methoden  eine  zunächst 
durchgeführte  Behandlung  der  Extractionsflüssigkeit 
mit  Petroläther  das  Filtriren  der  Lauge  bedeutend  er- 
leichtert. Die  Petrolätherextraction  kann  ja  eingedampft  und  der 
Rückstand  behufs  Entfernung  von  etwa  in  den  Petroläther  über- 
gegangenen Giftstoffen  mit  saurem  Wasser  behandelt  werden.  Die 
Trennung  von  den  letzten  Mengen  Fett  in  dieser  Flüssigkeit  dürfte 
durch  Ansammeln  mit  Hülfe  von  etwas  geschmolzenem  Wachs  leicht 
geschehen  können. 

Die  von  Fett  befreite,  restirende,  wässerige  Flüssigkeit  ergab  mit 
den  Alkaloidreagentien  reichliche  Abscheidungen.  Sie  wurde  zunächst 
der  Benzolausschüttelung  unterworfen.  Es  traten  in  Benzol  über:  0,1502  «^ 
einer  Substanz,  die,  mit  angesäuertem  Wasser  behandelt,  eine  klare 
Lösung  ergab,  in  der  mittelst  JKJ,  Pi,  HgCl2  und  Po  Mo  starke 
Niederschläge  erzeugt  werden  konnten. 


1)  Dragendorff,    Die    gerichtlich-chemische   Ermittelung   von   Giften, 
S.  149-153. 
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Die  wässerige  Flüssigkeit,  vom  Benzol  durch  Erwärmen  vollständige 
befreit,  dann  schwach  alkalisch  gemacht  und  mit  Aether  ausgeschflttelt^ 
liess  in  letzteren  übertreten:  0,0276^  Substanz,  die,  in  saurem  Wasser 
gelöst,  mit  JKJ  und  Fi  deutliche  Niederschläge,  mit  HgClj  und  FoMo 
keine  Abscheidung  ergab. 

b.  Methode  von  Stas-Otto.  2  kg  Leichentheile  (wie  unter  a) 
wurden  mit  1^/2  2  Alkohol,  enthaltend  10  p  Weinsäure,  5  Stunden  lang^ 
im  Wasserbade  extrahirt.  Die  feste  Masse  wurde  durch  Abpressen  von 
der  Lösung  getrennt.  Die  dabei  resultirende  Flüssigkeit  filtrirte  so  un- 
geheuer langsam,  dass  die  Filtration  unterbrochen  werden  musste,  um 
zunächst  unter  Wasserzusatz  den  Alkohol  zu  veijagen  und  in  der 
restirenden  Flüssigkeit  durch  Petroläther  das  Fett  zu  entfernen.  Die 
Menge  des  letzteren  betrug  130  p. 

Die  Extractlösung  wurde  im  Dampfbade  concentrirt,  mit  Alkohol 
behandelt,  die  filtrirte  alkoholische  Flüssigkeit  dann  durch  Abdampfen 
eingeengt  und  wiederum  durch  Alkoholbehandlung  gereinigt.  Der  als* 
dann  resultirende  Verdampfungsrückstand,  mit  saurem  Wasser  aufge- 
nommen, gab  an  Aether  0,07  p  Substanz  ab,  die,  in  saurem  Wasser 
gelöst,  mit  JKJ,  Pi,  Po  Mo  und  HgClg  deutliche  Niederschläge  er- 
zeugte. Die  alkalisch  gemachte  Flüssigkeit,  mit  Aether  behandelt,  liess 
in  diesen  0,073  g  Substanz  übertreten,  die,  mit  saurem  Wasser  be- 
handelt, gegenüber  JKJ,  Pi  und  Po  Mo  in  starkem  Maasse,  gegenüber 
HgClj  nicht  reagirte. 

c.  Kippenberger'sche  Methode,  l^likg  Leichentheile  (wie 
unter  a)  wurden  mit  500  g  warmem  Glycerin,  enthaltend  100  g  Tannin^ 
zwei  Tage  lang  extrahirt.  Alsdann  wurde  die  feste  Masse  durch  Ab- 
pressen von  der  Flüssigkeit  getrennt  und  letztere  der  Filtration  unter- 
worfen. Die  Filtration  dieser  durch  den  Wassergehalt  des  Untersuchungs- 
materials verdünnten  Glycerinlösung  ging  sehr  gut  von  statten,  was 
deshalb  besonders  betont  werden  muss,  weil  von  vorn  herein  angenommen 
zu  werden  pflegt,  dass  concentrirte  Glycerinlösungen  das  Filter  nur 
schwer  passiren.  Das  Filtrat  reagirte  mit  JKJ  nicht,  wohl  aber,  als 
eine  Controlprobe  durch  Zusatz  von  Brucin  angestellt  wurde.  Mittelst 
Petroläthers  konnten  aus  ihr  1  bis  1,5  p  Fett  isolirt  werden. 

Die  Hälfte  der  Extractlösung  wurde  mit  Chloroform  ausgeschüttelt. 
Es  entstand  eine  Emulsion,    die   mittelst   eines   besonderen  Apparates^) 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1902,  S.  755. 
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zerstört  wurde.  Es  waren  in  Chloroform  übergetreten:  0,005^  Sub- 
stanz, die,  in  saurem  Wasser  gelöst,  mit  den  Alkaloidreagentien  nicht 
reagirte ;  eine  Controle  mit  Brucin  ergab  jeweilig  ein  positives  Resultat. 

In  alkalischem  Zustande  mit  Chloroform  geschüttelt,  gingen  in  dieses 
über:  0,011.9  einer  Substanz,  die,  in  saurem  Wasser  gelöst,  mit  den 
allgemeinen  Alkaloidreagentien  ebenfalls  nicht  reagirte. 

Die  andere  Hälfte  der  Extractlösung  wurde  behufs  Ent- 
fernung der  Gerbsäure  mit  Bleiacetatlösung  behandelt.  Das  Filtrat  war 
wasserhell  und  farblos. 

d.  Methode  Hilger-Küster.  Die  Hälfte  der  aus  b — Methode 
Stas-Otto  —  resultirenden  wässerigen  Flüssigkeit  wurde  in  saurem 
Zustande  im  Wasserbade  bis  zur  dünnen  Extractconsistenz  eingedampft 
(=  150  i^)  und  dann  mit  300/7  Gyps  vermengt.  Es  resultirte  eine 
sehr  langsam  erhärtende  Masse;  das  Material  musste  daher  vierzehn 
Stunden  sich  selbst  überlassen  bleiben.  Die  so  erhaltene  Gypsmasse 
wurde  nun  in  6  Theile  getheilt  und  jeder  derselben  gesondert  be- 
handelt. 

1.  Ein  Stück  im  Sox  hie  tischen  Apparat  mit  Aether  behandelt 
Hess  in  diesen  0,0262^  Substanz  (x  12  =  Vergleichszahl  mit  der 
Methode  St  as- Otto)  übertreten,  die  mit  JKJ,  Pi  und  Po  Mo  deutliche 
liTiederschläge  erzeugte,  mit  HgClj  nicht  reagirte. 

2.  a)  Ein  Stück  wurde  zerstossen  und  5  Stunden  lang  mit  Aether 
extrahirt.  Es  nahm  der  Aether  auf:  0,0572  </  Substanz  (xl2=Ver- 
^leichszahl  mit  der  Methode  Stas-Otto),  die  in  saurem  Wasser  ge- 
löst, mit  JKJ  und  Pi  sehr  deutlich,  mit  Po  Mo  schwach  und  mit  Hg  OL 
nicht  reagirte. 

ß)  Dasselbe  Pulver,  alkalisch  gemacht  und  mit  Aether  extrahirt 
liess  in  diesen  0,0013(7  Substanz  (x  12  =  Vergleichszahl  mit  der  Me- 
thode Stas-Otto)  übertreten,  die,  in  saurem  Wasser  gelöst,  mit  JKJ. 
Pi  und  Po  Mo  Niederschläge  erzeugte,  mit  HgCl^  nicht  reagirte. 

3.  Es  wurden  die  restirenden  4  Stücke  gepulvert,  mit  Na^COj- 
Lösung  alkalisch  gemacht  und  die  Masse  wiederum  getrocknet.  Eine 
nunmehr  erfolgte  5  stündige  Extraction  mit  Aether  führte  in  diesen 
über:  0,0832 </  Substanz  (x  3  =  Vergleichszahl  mit  der  Methode  Stas- 
Otto),  die  in  saurem  Wasser  gelöst,  mit  JKJ,  Pi  und  Po  Mo  deutliche 
Niederschläge  erzeugte,  mit  HgCl^  nicht  reagirte. 

Damit  war  die  vergleichende  Untersuchung  beendet.  Da  Pflanzen- 
alkaloide   in  den   menschlichen  Leichentheilen   nicht   vorhanden   waren. 
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so  gibt  sich  das  Resultat  dieser  Untersuchung  in  erster  Linie  in  dem 
Grade  der  Reactionsfähigkeit  der  nach  der  jeweiligen  Methode  iso- 
lirten  Substanz  gegenüber  den  allgemeinen  Alkaloidreagentien  kund. 
Weitere  Schlussfolgerungen  mögen  Specialfachmänner  an  der  Hand  der 
beschriebenen  Versuche  und  ihrer  Resultate  selbst  ziehen. 


Im  Anschluss  an  diese  Untersuchungen  wurde  versucht,  unter  Mit- 
anwendung von  Bleiacetat  nach  der  Methode  von  Eippenberger 
eine  gerbsäurefreie,  eventuell  auch  glycerinfreie  Extractions- 
flfissigkeit  zu  erzielen.  Dazu  wurden  in  einer  Reihe  grundlegender 
Versuche  wässerige  brucinsalzhaltige  Lösungen  einerseits  a)  mit  Tannin, 
Glycerin  und  etwas  Salzsäure  versetzt  und  nun  mit  Bleiacetatlösung 
behandelt.  Das  Filtrat  wurde  mittelst  Schwefelsäure  vom  überschüssigen 
Blcisalz  befreit  und  alsdann  die  Brucinreaction  angestellt.  Andererseits 
umrde  b)  in  besonderen  Versuchen  das  Glycerin   durch  Aceton  ersetzt. 

In  allen  Fällen  war  das  in  Form  des  Tannats  sehr  leicht  fällbare 
Brucin  deutlich  nachweisbar.  Die  von  dem  Einen  von  uns  (Kippen- 
berger)  alsdann  durchgeführten  quantitativen  Versuche  Hessen  jedoch 
erkennen,  dass  sich  auf  diese  Beobachtungen  ein  quantitatives  Verfahren 
nicht  aufbauen  lasse. 

Zur  Anwendung  gelangten: 

a)  wässerige  lOprocentige  Bleiacetatlösung; 

b)  wässerige  lOprocentige  Tanninlösung; 

c)  Schwefelsäure,  von  der  5  cc  theoretisch  10  cc  Bleiacetatlösung 
behufs  Ausfällung  des  Bleies  als  PbS04  entsprachen; 

d)  wässerige  Essigsäure  5  cc  =  46,9  cc  ^/^  normal; 

ej  Brucinlösung :  1,25  g  Brucin  +  10  cc  Essigsäure  (d) :  200  cc  HgO. 
Gemäss  praktischen  Versuchen  entsprachen:   10 cc  Bleiacetatlösung 
etwa  14—15  cc  Tanninlösung  behufs  Fällung  des  Bleies  in  der  Tannatform. 
Es  wurden  folgende  Versuche  durchgeführt: 

1.  40  cc  Brucinlösung  (0,25  Brucin),  20  cc  Bleiacetat,  20  cc  Tannin 
+  HgO  auf  100  cc  .  66  cc  Filtrat  -f-  H2SO4;  Filtrat  in  alkalischem  Zu- 
stande 3  X  mit  Chloroform  ausgeschüttelt,  die  Chloroformlösung  -]-  b  cc 
»/loHgSO^  behandelt,  verbrauchten  9,0  cc  "/goNaOH  =  0,0355  ^  Brucin. 

2.  40  cc  Brucin,  25  cc  Glycerin,  20  cc  Bleiacetat,  20  cc  Tannin 
-f-HgO  auf  120  cc;  82  cc  des  wasserhellen  Filtrats  +  H.SO^,  Filtrat 
+  NaOH  +  CHCl3  verbrauchte   1,1  cc  "/loH^SO^  =  0,0634^  Brucin. 
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3.  40ccBracin,  40  cc  Alkohol,  20  cc  Bleiacetat  20  cc  Tannin: 
69,5  cc  Filtrat  +  H2SO4.  Im  Filtrat  wurde  der  Alkohol  durch  Er- 
wärmen verdampft.  Beim  Erkalten  trat  Abscheidung  von  Tannat  ein, 
daher  erfolgte  Zusatz  von  Glycerin,  dann  +  Na  OH  (braun  durch 
Tanningegenwart)  +  CHCI3.  Verbraucht  1,9  cc  »/^o H^S04  =  0,1300^ 
Brucin. 

4.  40  cc  Brucin,  25  cc  Aceton,  20  cc  Bleiacetat,  20  cc  Tannin 
+  Hg 0  auf  120  cc;  76  cc  Filtrat  +  H^SO^.  Im  Filtrat  wurde  das  Aceton 
durch  Verdampfen  entfernt.  Dabei  entstand  Tannatausscheidung.  Es 
erfolgte  daher  Zusatz  von  Glycerin.  Mit  CHCl,  behandelt,  verbraucht 
2,3cc°/ioHjjS04  =  0,1319p  Brucin. 

5.  40  cc  alkoholische  Brucinlösung  (Concentration  wie  frühen 
20  cc  Bleiacetat,  20  cc  Tannin.  Es  entstand  ein  dicker  Brei  4  Alkohol 
auf  120  cc.  Die  Flüssigkeit  filtrirte  im  Gegensatz  zu  3  recht  gut,  doch 
erwies  sich  unter  diesen  Verhältnissen  der  Bleiacetatzusatz  als  zu  gering. 
70  cc  Filtrat  +  HgSO^  -{-  12  cc  Glycerin ;  der  Alkohol  wurde  abgedampft, 
die  Flüssigkeit  alkalisch  gemacht  und  mit  CHCI3  ausgeschüttelt  = 
0,1576  p  Brucin. 

Die  Isolirung  des  Brucins  ist  also  in  keinem  der  hier  in  Betracht 
zu  ziehenden  Fälle  —  2  bis  5  —  eine  quantitative.  Es  geht  daraas 
hervor,  dass  die  Bleiacetatbehandlung  durch  Entfembarkeit  der  Gerb- 
säure Vortheile  gewährt,  dass  dadurch  aber  gleichzeitig  Unbequemlich- 
keiten in  Folge  theilweiser  Mitausfällung  von  Alkaloiden  entstehen,  die 
eine  mehrmals  wiederholte  Extraction  der  Niederschläge  mit  dem 
Extractionsmittel  zur  Folge  haben  würde.  Wendet  man  an  Stelle  des 
Bleiacetats  zur  Fällung  der  Gerbsäure  Hautpulver  an,  so  treten  noch 
viel  ungünstigere  Verhältnisse  ein,  wie  dies  an  anderer  Stelle  gezeigt 
worden  ist^).  Man  wird  mithin  die  Methode  von  Kippenberger  in 
der  ihr  vom  Autor  gegebenen  Form  einstweilen  belassen  müssen. 


Kachschrift  von  Prof.  Dr.  C.  Kippenberger. 

Die  vorstehenden  Untersuchungen  sind,  soweit  dies  nicht  ausdrück- 
lich anders  herv'orgehoben  ist,  in  ihrem  experimentellen  Theile  von 
Herrn  vonJakubowski  im  Winter-Semester  1901/1902  unter  meiner 
Leitung  und  steter  Controle  durchgeführt  worden. 

1)  Diese  Zeitschrift  8«,  630. 
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Da  ich  mit  der  Veröffentlichung  der  Resultate  dieser  Unter- 
suchungen Besprechungen  über  den  Werth  einzelner  gerichtlich-chemischer 
Methoden  der  Isolirung  der  Alkaloide  eingeleitet  habe,  möchte  ich  als 
Praktiker  auf  dem  Gebiete  der  gerichtlichen  Chemie  nicht  verfehlen, 
darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  vergleichende  Untersuchungen  in 
geringer  Anzahl  die  Vorzüge  oder  Nachtheile  einer  Methode  nicht 
mit  absoluter  Sicherheit  darzuthun  vermögen.  £s  liegt  dies  eben  daran, 
dass  in  gerichtlich-chemischen  Fällen  das  Untersuchungsmaterial  ein  je- 
weilig durchaus  verschiedenes  sein  kann.  Wohl  aber  können  Unter- 
suchungen wie  die  vorliegenden  über  einige  Einzelheiten  der  Methoden 
einen  bestimmten  Aufschluss  geben. 

Meine  eigenen  Erfahrungen  stützen  sich  sowohl  auf  ausgedehnte 
experimentelle  Untersuchungen  in  wissenschaftlicher  Richtung,  wie  auch 
auf  mehr  als  300  solcher  aus  meiner  Praxis  herausgegriffenen  gericht- 
lichen Fälle,  in  denen  die  Alkaloidisolirung  eine  Rolle  spielt.  Auf 
Grund  dieser  Erfahrungen  bin  ich  zu  folgendem  Urtheil  gelangt: 

I.  Die  Methoden  von  Stas-Otto,  Dragendorff  und  Kippen- 
berg er  können  ohne  grosse  Schwierigkeiten  mit  gleich  gutem  Resultat 
benutzt  werden,  wenn  es  sich  um  die  Untersuchung  von  Kuchen,  Wurst 
und  ähnlichen  Objecten  handelt. 

II.  Anders  gestalten  sich  die  Verhältnisse,  wenn  in  der  Praxis 
menschliche   oder   thierische  Leichentheile   zur  Untersuchung  vorliegen. 

a)  Die  Methode  von  Stas-Otto  ergibt  alsdann  dunkelbraune 
Extractionslaugen,  die  mit  den  allgemeinen  Alkaloidreagentien  auch 
dann  Reactionen  erzielen  lassen,  wenn  kein  Pflanzenalkaloid  zugegen 
ist.  Auch  die  Ausschtittelung  mit  Aether  führt  zu  Verdunstungsrück- 
ständen, in  denen  Verunreinigungen,  wenn  auch  in  weit  geringerer,  so 
doch  immer  noch  sehr  störender  Menge  vorhanden  zu  sein  pflegen. 
Erst  die  wiederholte  Reinigung  dieser  Verdunstungsrückstände  —  eventuell 
durch  wiederholtes  Ausschütteln  (wobei  mir  Chloroform  fast  immer 
sehr  gute  Dienste  geleistet  hat)  —  führt  zu  reinen  Producten. 

b)  Die  Methode  von  Dragendorff  gibt  ähnliche  Resultate,  doch 
muss  jeweilig  eine  Reinigung  der  wässerigen  Extractionslauge  —  durch 
Alkohol  —  vorausgegangen  sein,  die  hier  weitaus  zeitraubender  zu  sein 
pflegt  als  bei  der  ersten  Methode. 

c)  Die  Methode  von  Hilger-Küster  bereitet  in  vielen  Fällen 
schon  von  Anfang  an  Schwierigkeiten,  darin  bestehend,  dass  mit  den 
Extractionslaugen   und  Gyps   eine   erhärtende  Masse   gar  nicht   zu   er- 
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halten  ist.  Es  wird  dies  darch  die  Gegenwart  der  Extractivstoffe  be- 
dingt und  es  wird  dies  auch  nicht  vermieden,  wenn  man  dann  eioe 
Reinigung  mit  Alkohol  einschiebt.  Man  kann  sich  dann  vielmehr  nur 
so  helfen,  dass  man  mit  reichlichen  Mengen  Gypspulver  oder  Sand  vermischt 
nnd  die  gesammte  Masse  durch  längere  Zeit  andauerndes  EIrwärmen 
zur  Trockne  bringt.  Sowohl  in  diesem  Falle,  wie  aber  auch  bei 
der  Extraction  der  eventuell  erhärteten  sauren  Gyps- 
masse  resultiren  ätherische  Extractionsflttssigkeiten,  die  so  viel  Yeron- 
reinigungen  enthalten,  dass  diese  quantitativ  gegen  die  mit  der  Stas-Ot lo- 
schen Methode  erhaltenen  kaum  zurückstehen.  Es  kommt  dies  daher, 
dass  die  fein  vertheilte  Masse  der  Extractionsflüssigkeit  auch  in  Bezug 
auf  die  Verunreinigungen  grosse  Oberflächen  bietet.  Daraus  folgt  aber 
auch,  dass  in  der  2.  Phase  der  Extraction  —  im  alkalischen  Zustande 
der  Gypsmasse  —  nicht  mehr  so  reichliche  Mengen  an  Verunreinigungen 
extrahirt  werden  können.  Nach  meinen  Erfahrungen  hat  die  Methode 
von  Hilger-Küster  in  der  bisher  publicirten  Form  der  Stas- 
Otto'schen  Methode  gegenüber  nichts  voraus.  Soweit  mir  bekannt, 
dürften  das  die  Autoren  der  Methode  ebenfalls  nicht  anders  annehmen. 
Eingebürgert  hat  sich  diese  Methode  in  der  Praxis  schon  deshalb  nicht, 
weil  die  Methode  noch  nicht  für  alle  bekannteren  Giftstoffe  ausge- 
arbeitet ist. 

d)  Die  Methode  von  Kippenberger  —  Anwendung  von  Glycerin 
und  Gerbsäure  als  Extractionsmittel  —  hat  bei  richtiger  Durchführung 
den  Vorzug,  dass  Eiweissstoffe  entfernt  werden ;  sie  hat  aber  den  Nach- 
theil, dass  eine  specifisch  schwere  Extractionsflüssigkeit  entsteht,  die 
sich  manchmal  nur  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  oder  Alkohol 
bequem  filtriren  lässt.  In  Folge  dessen  wird  sich  diese  Methode  wohl 
nur  in  Fällen  einbürgern,  in  denen  es  darauf  ankommt,  Flüssigkeiten  ohne 
Anwendung  von  Wärme  —  behufs  Verdampfen  von  Alkohol  oder  Wasser 
—  zu  reinigen  ^).  Ausserdem  wird  sie  zur  Reinigung  von  Rückständen 
dienen,  welche  nach  irgend  einer  anderen  Methode  erhalten  worden 
sind,  sowie  auch  bei  der  Voruntersuchung  der  Objecte  mit  specieller 
Rücksicht  auf  Fälle,  in  denen  es  sich  um  Alkaloide  handelt,  mit  Vortheil 
benutzt  werden  können. 


^)  Zum   Beispiel  Mageiiausspülung ;  sodann  besonders  bei  Atropin,  Hyos- 
cyamin  und  Aconitin  enthaltenden  Flüssigkeiten. 
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Zum  Schlosse  möchte  ich  noch  auf  zwei  wichtige  Ponkte  all- 
gemeiner  Art  hinweisen. 

Ist  die  Vergiftung  mit  Strychnin,  Brucin  oder  Morphin  erfolgt,  so 
bietet  der  Nachweis  dieser  Alkaloide  in  der  Leiche  gar  keine  Schwierig- 
keiten. Diese  Gifte  sind  nämlich  durch  ihre  chemische  Reactionsfähigkeit 
mit  Leichtigkeit  auch  dann  zu  erkennen,  wenn  dem  isolirten,  als  Gift- 
stoff angesprochenen  Product  noch  geringe  Mengen  Verunreinigungea 
anhaften.  Der  Zufall  der  vielfachen  Verwendung  der  genannten  Gifte 
im  öffentlichen  Leben  veranlasst,  dass  der  Verbrecher  sich  gerade  dieser 
Giftstoffe  am  häufigsten  bedient.  Das  hat  leider  zur  Folge,  dass  der 
Praktiker,  der  nur  hier  und  da  einen  Vergiftungsfall  als  Sachverständiger 
zu  erledigen  hat,  gar  zu  leicht  in  den  Glauben  verfällt,  dass  der  Gift- 
stoffnachweis eine  sehr  bequeme,  nach  einer  einfachen  Schablone  za 
vollziehende  chemische  Arbeit  sei.  Wer  aber  als  Praktiker  Leichen 
unter  Händen  gehabt  hat,  bei  denen  die  Vergiftung  mit  Codein,  Aconitin,, 
Belladonnaextract,  Infüsum  digitalis  oder  Pikrotoxin  und  anderes  mehr 
erfolgt  war,  vermag  auch  anzuerkennen,  dass  bei  einer  gewissenhaften 
Durchführung  der  Arbeit,  bei  der  es  also  darauf  ankommt,  die  An- 
oder Abwesenheit  eines  organisch-chemischen  Giftstoffes  irgend  welcher 
Art  mit  Bestimmtheit  darzuthnn,  jene  Verunreinigungen,  auf  die 
ich  hier  wie  an  anderen  Stellen^)  wiederholt  hingewiesen  habe,  recht 
empfindliche  Schwierigkeiten  verursachen  können. 

Aus  diesem  Grunde  muss  ich  auch  betonen,  dass  keine  Methode 
aufgefunden  werden  kann,  welche  in  der  gerichtlich-chemischen  Praxis 
in  jedem  Falle  zur  Anwendung  gelangen  kann.  Wir  müssen  ver- 
schiedene Methoden  haben,  deren  jeweilige  Wahl  sich  nach  der  Art 
des  üntersuchungsmaterials  zu  richten  hat.  Diese  Wahl  richtig  zu 
treffen,  wird  dem  gut  ausgebildeten  Gerichtschemiker  nicht  schwer  fallen. 


1)  Diese  Zeitschrift  84,  294,  298  ff. ;   Grundlagen  fQr  den  Nachweis  von 
Giftstoffen  67  ff. 
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2nr  quantitativen  Bestimmung  von  Sulfid  und  Haloid  neben  einander. 

Von 

Walther  Feld. 

Auf  Seite  1 59  des  Jahrganges  42  dieser  Zeitschrift  ist  ein  Aufsatz 
von  Wilhelm  Biltz  über  die  Trennung  von  Sulfid  und  Haloid  er- 
schienen. Biltz  fällt  mittelst  Silbernitrat-LOsung  und  trennt  den  ans 
Schv^efelsilber  und  Halogensilber  bestehenden  Niederschlag  durch  Auf- 
lösung des  letzteren  mit  Natriumthiosulfat.  Nach  den  mitgetheilten 
Versuchen  ist  es  zweifellos,  dass  die  Trennung  und  Bestimmung  der 
Componen ten  eine  durchaus  genaue  ist,  falls  man  sehr  vorsichtig 
arbeitet.  Es  ist  jedoch  stets  die  Gefahr  vorhanden,  dass  ein  Theil 
des  Silberchlorids  während  der  Behandlang  des  Gemisches  auf  dem 
Filter  mit  Natriumthiosulfat  in  Silbersulfid  übergeführt  wird,  besonders 
wenn  gegen  Ende  des  Auswaschens  mit  heisser  Thiosulfatlösung  gearbeitet 
wird.  Ein  anderer  Uebelstand  des  Verfahrens  ist  der,  dass  das  Haloid 
indirect  bestimmt  wird,  und  zwar  durch  Ausfällen  aus  der  Thiosulfat- 
lösung als  Silbersulfid,  und  dass  die  Methode  vollkommen  versagt,  sobald 
neben  Sulfid  andere  Schwefelverbindungen  zugegen  sind,  was  fast  stets 
der  Fall  sein  dürfte. 

Es  dürfte  deshalb  angebracht  scheinen,  auf  eine  Methode  aufmerksau 
2u  machen,  welcher  sich  der  Verfasser  mit  grossem  Erfolg  in  ähnlichen 
Fällen  seit  Jahren  bedient. 

A.  Die  quantitative  Bestimmung  von  Sulfid  und 
Haloid  neben  einander 
ist  sehr  einfach,  wenn  andere  Schwefelverbindungen  nicht  zugegen  sind. 
Man  destillirt  den  Schwefelwasserstoff  mit  Hülfe  von  Magnesiumsuifat 
(welches  selbstverständlich  auf  Haloid  zu  prüfen  ist)  im  Kohlensäure- 
Strom  ab  und  fängt  ihn  in  Jodlösung  von  bekanntem  Gehalte  auf.  Zar 
Destillation  bedient  man  sich  des  von  dem  Verfasser  früher  beschriebenen 
Apparates  ^).  Nachdem  der  Schwefelwasserstoff  abdestillirt  ist,  fällt  man 
aus  der  zurückbleibenden  Lösung  das  Haloid  in  gewohnter  Weise  als 
Ualogensilber  aus. 

Legt  man  keinen  Werth  darauf,  das  Haloid  direct  mittelst  Silbers 
zu  bestimmen,  so  kann  man  auch  das  Sulfid  und  Haloid  zusammen  mit 


1)  Chemische  Industrie  1898,  S.  374 ;  siehe  auch  Journal  f.  Gasbelenchtang 
1903,  S.  603. 
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tlberschflssiger  Silberlösong  ausfällen,  auf  ein  bestimmtes  Volumen  anf- 
foUen  und  in  einem  Theil  den  Ueberschass  an  Silberlösnng  durch 
Titration  mit  Ammoninmsiilfocyanid  oder  Cyankaliam  bestimmen.  Den 
-Gesammt-Niederschlag  bringt  man  in  den  Destillirkolben,  ohne  ihn  von 
der  überstehenden  Lösung  zu  trennen,  und  destillirt  im  Kohlensäure- 
Strom  mit  Salzsäure  über  Aluminiumspäne  ^).  Die  Reduction  des  Schwefel- 
silbers zu  Silber  und  Schwefelwasserstoff  verläuft  glatt  und  schnell. 
Der  entweichende  Schwefelwasserstoff  wird  in  Jodlösung  aufgefangen.  Aus 
<ler  Differenz  des  Gesammt-Silbers  und  des  an  Schwefel  gebundenen 
Silbers  findet  man  das  an  Haloid  gebundene  Silber. 

E.  Die  quantitative  Bestimmung  von  Sulfiden,  Thiosulfat 
und  Haloid  nebeneinander. 

Nur  in  den  seltensten  Fällen  wird  man  indessen  Haloid  neben 
Sulfid  allein  in  Lösung  haben.  Fast  stets  wird  das  Sulfid  von  Polysulfid 
oder  Thiosulfat  oder  von  beiden  begleitet  sein.  Bezüglich  der  getrennten 
Bestimmung  der  verschiedenen  Schwefelverbindungen  sei  auf  die  oben 
angeführten  Arbeiten  verwiesen,  wobei  der  Polysulfid- Schwefel  durch 
Behandlung  mit  Cyankalium  zuvor  in  Sulfocyankalium  überzuführen  und 
als  solches  zu  bestimmen  ist^. 

Will  man  nur  den  Gesammt-Gehalt  des  in  Form  von  Sulfiden 
und  niederen  Oxydationsstufen  vorhandenen  Schwefels  bestimmen, 
so  destillirt  man  im  Kohlensäure-Strom  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
über  Aluminium  und  fängt  den  Schwefelwasserstoff  in  Jodlösun'g  auf. 

Zur  Bestimmung  des  Haloids  kocht  man  eine  besondere 
Menge  der  Substanz  mit  Quecksilberoxyd  (welches  auf  Haloid  zu 
prüfen  ist).  Sämmtliche  Schwefelverbindungen  werden  als  Schwefel- 
quecksilber ausgefällt.  Alkalische  Lösungen  versetzt  man  zweckmässig 
vorher  mit  Magnesiumsulfat,  bis  das  freie  Alkali  unter  Abscheidung 
basischer  Magnesiaverbindungen  vollkommen  in  Sulfat  übergeführt  ist, 
saure  Lösungen  neutralisirt  man  mit  Magnesia.  Nach  der  Ausfällung  der 
Schwefelverbindungen  bestimmt  man  in  der  zurückbleibenden  Lösung  das 
Haloid  als  Halogensilber,  nachdem  man  eventuell  vorher  die  unlöslichen 
Quecksilberverbindnngen  abfiltrirt  hat.  Diese  filtriren  sich  sehr  gut.  Man 
kann  die  Filtration  auch  umgehen,  wenn  man  nach  der  Fällung  mit  Queck- 
silberoxyd auf  ein  bestimmtes  Volumen  auffüllt  und  in  einem  abgemessenen 


1)  Chem.  Ind.  1898,  S.  377;  Joum.  für  Gasbeleuchtung  1903,  S.  604. 
<)  Jonm.  für  Gasbelenchtnng  1903,  S.  604  u.  605. 
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Theil  das  Haloid  bestimmt.  Die  Behandlung  mit  Qaecksilberoxjd  mnss 
in  einer  durch  Magnesia  alkalisch  gemachten  Lösung  ausgefohrt  werdea» 
falls  sich  Substanzen  in  der  zu  analysirenden  Lösung  befinden,  welche 
Quecksilberchlorür  bilden  könnten. 

Es  ist  selbstverständlich,  dass  Ammoniaksalze  bei  der  Behandlung 
mit  Quecksilberoxyd  nicht  zugegen  sein  dflrfeUf  da  sonst  haloidhaltige 
Quecksilber -Ammonium -Verbindungen  mit  in  den  Niederschlag  gehen 
können.  Vor  der  Behandlung  mit  Quecksilberoxyd  mnss  demnach 
eventuell  vorhandenes  Ammoniak  abdestillirt  werden,  was  wiederum  am 
zweckmfissigsten  durch  Kochen  mit  Magnesia  geschieht.  Dass  dabei 
Schwefelverbindungen  entweichen,  schadet  nichts,  da  diese  ja  in  einer 
gesonderten  Probe  bestimmt  werden. 

Das  beschriebene  Verfahren  ist  sehr  schnell  ausführbar  and  ergibt 
stets  sehr  genaue  Resultate. 

Nachstehend  ist  eine  Beleg -Analyse  mitgetheilt,  bei  welcher  ein 
Oemisch  von  Natrium-Thiosulfat  und  Chlomatrium  zur  Verwendung  kam : 

G.    Beleg-Analyse 
Bestimmung  von   Thiosulfat  und   Chlorid   nebeneinander. 
Benutzt  wurde: 

a)  eine  2procentige  Chlomatrium-Lösung. 

10  cc  derselben  wurden  mit  ..     40  cc  "/i^AgNOj  versetzt, 
der  Ueberschuss   an  AgNOj  mit 
°/io  NH^CNS-Lösung  zurücktitrirt ; 

verbraucht  wurden  dabei       .     .       6,8  cc^/i^NH^CNS: 
demnach  verbraucht  fftr  NaCl   .     33,2cc°/i^)AgN03 

=  0,19422^  NaCl. 

b)  eine  "/joNatrium-Thiosulfat-Lösung. 

40  cc  derselben,  direct  mit  "/lo^^^^^^ösung  titrirt,  verbrauchten 

20  cc  °/iQ  Jodlösung, 
10  cc  der  "/joThiosulfat-Lösung  enthalten  demnach  0,0791  l^a 

Na.S,03, 
gemäss  der  Umsetzung 

2'Ssi^SiO^  -f  2  J  =  2NaJ  +  Na2S^0e. 

Versuch  1)    10  cc  der  Chlomatrium-Lösung  zusammen  mit  10 er 

°,2oThiosulfat-Lösung  wurden  im  Kohlensäure-Strom  mit  Salzsäure  über 

Aluminium   destillirt.      Der  ttbergehende   Schwefelwasserstoff   wurde  in 

°/io  Jod-Lösung  aufgefangen.  Es  wurden  verbraucht  20,05  cc"/|o  Jod-Lösung. 
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Gemäss  der  Umsetzung: 

NajSgOs  +  2HC1  +  8H  =  2NaCl  +  dEfi  -{- 2R^S 

2HjS  +  4J  =  4HJ  +  2S 

entspricht  bei  der  Destillation  über  Alnmininm, 

158  22 
Icc  %o Jod-Lösung  ^-^-i-_  =  0,0039555  (/  Na^S^O, 

angewendet  wurden  0,07911,   gefunden  wurden   0,07930  =  100,24  ^/o, 
Differenz  +  0,24  ^/q. 

Yersuch  2)  20  cc  der  Chlomatrium-Lösung  zusammen  mit  50  oc 
"/joThiosulfat-Lösung  wurden  mit  circa  2  g  Hg 0  +  circa  0,5  p  MgO 
10  Minuten  lang  gekocht.  Die  einen  schwarzbraunen  Niederschlag  ent- 
haltende Flüssigkeit  wurde  nach  dem  Abkahlen  auf  200  cc  aufgefallt, 
durch  ein  trocknes  Faltenfilter  filtrirt  und  100  cc  derselben,  entsprechend 
10  cc  Chlomatrium-Lösung 

mit 40  cc  »/loAgNOg-Lösung 

gefällt.      Der    Ueberschuss   wurde 

zurücktitrirt  mit 6,9cc°/ioNH4CNS-Lösung 

demnach  sind  verbraucht     .     .     .     33,1  cc^/ioAgNOj-Lösung 

angewendet  sind  0,19422  p  Na  Cl 

gefunden  wurden  0,19363p  NaCl  =  99,69  <>/o  Differenz  — 0,31  %. 

Die  Differenzen  beider  Bestimmungen  liegen  innerhalb  der  Grenzen 

der  Abmessungs-  und  Ablesungsfehler.     Da  man   beide  Bestimmungen 

nebeneinander  machen  kann,   erfordert   deren  Ausführung  etwa  V2  ^^ 

'/4  Stunden. 

Hönningen  a.  Rh. 


Eine  Bürette  and  liormal- Lösungen  für  die  Stickstoff- Bestimmnng 

nach  Ejeldahl. 

Von 

Alfred  W.  Bosworth  und  Wilhelm  Eissing. 

Bei   Benutzung    der   unten    beschriebenen    Bürette    und    Normal- 
Lösungen  kommen  alle  Berechnungen  und  Tabellen  in  Wegfall. 

Man  verwendet  1  g  Substanz  und   titrirt   mit  V2  Normal-Schwefel- 
säure oder  ^/j  Normal-Chlorwasserstoffsäure  und  Vi 4X)4  ^^^mal- Alkali. 
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Ein  Cnbikcentimeter  Alkali  von  dieser  Concentration  entgeht 
einem  Milligramm  Stickstoff  und  ein  Cnbikcentimeter  der  ^I^^Sorm»!' 
säure  entspricht  7,02«;  des  ^/i4jt^  Normal-Alkalis. 

Man  benutzt  eine  gewöhnliche  100  cc  Bürette,  die  in  Zehntel-Cubik- 
centimeter  eingetheilt  ist  und  den  Znflnss  am  unteren  Ende  hat:  oar 
laufen  die  Zahlen  der  Eintheilung  anstatt  wie  gewöhnlich  von  oben  nach 
unten  von  unten  nach  oben,  das  heisst  1  ist  am  unteren  Ende  und  100 
am  oberen. 

Zur  Stickstoff-Bestimmung  bringt  man  See  der  ^^^^""^^^^  ^ 
die  Vorlage,  destillirt  und  titrirt  mit  dem  ^/^^^^  Normal- Alkali  in  folgender 
Weise  zurück. 

Zunächst  lässt  man  Alkali  aus  einem  gewöhnlich  mit  der  Bürette 
verbundenen  grösseren  Gefässe  in  die  Bürette  laufen  bis  zur  Marke 
56,16  cc;  wenn  man  jetzt  das  Destillat  zurück  titrirt,  zeigt  die  Ablesung 
in  der  Bürette  nach  Beendigung  der  Titration  die  Procente  an  Stickstoff 
der  untersuchten  Substanz  mit  10  multiplicirt,  was  aus  folgender  Be- 
rechnung leicht  zu  ersehen  ist. 

Da  1  cc  der  Vs  Normal  -  Säure  7,02  cc  des  ^ligw  ^^''^^ " -^^^^^ 
entspricht,  entsprechen  8  cc  Säure  56,16  cc  Alkali  oder  56,16  wp  Stick- 
stoff. Nun  steht  bei  Beginn  der  Titration  die  Bürette  auf  56,16  cc  und 
läuft  hinunter,  bis  der  neutrale  Punkt  erreicht  ist;  folglich  entspricht 
das  in  der  Bürette  verbleibende  Alkali  derjenigen  Menge,  welche  im 
Destillate  war  und  einen  Theil  der  vorgelegten  Säure  neutralisirte.  Somit 
liest  man  einfach  die  zurückgebliebenen  Cnbikcentimeter  Alkali  ab. 
dividirt  durch  10  und  hat  sofort  die  Procente  Stickstoff.  Wir  ver- 
wenden auf  der  »Rhode  Island  Agricultural  Experiment-Station«  Kings- 
ton R.  J.  V«  ^<>rmal  -  Schwefelsäure  und  Vu/m -Normal  -  Ammoniak,  das 
sich  ohne  irgend  welche  wahrnehmbare  Veränderung  mindestens  vier 
Monate  sehr  gut  hält. 

Manchmal  ergeben  die  angewandten  Reagentien  Neutralisation  einer 
kleinen  Menge  der  vorgelegten  Säure,  die  man  dann  natürlich  von  der 
Ablesung  der  BtLrette  in  Abzug  zu  bringen  bat. 

Enthält  die  zu  untersuchende  Substanz  über  5  ^/^  Stickstoff,  so 
nehme  man  für  die  Bestimmung  entweder  nur  ein  halbes  Gramm  Sob- 
stanz  und  multiplicire  das  Resultat  mit  2,  oder  aber  man  verwende  für 
die  Titration  mehr  als  S  cc  der  V'^  Normal-Säure,  stelle  natürlich  zugleich 
für  jedes  mehr  verwandte  Cnbikcentimeter  die  Alkali-Bürette  um  7,02  cc 
höher    ein:    anstatt  bei  Benutzung  von  8cc  Normalsäure   auf   56,16«; 
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mm  Beispiel    bei   10  ce  Säure  auf  70,2  ce  und  bei    12  cc  Säure  auf 
84,24  oc  und  titrire  darauf  genau  wie  sonst. 

Wir  verwenden  hier  für  die  Bestimmung: 
des  Gesammt-Stickstoffs         8  cc  Säure,  entsprechend  56,16  cc  Alkali 
des  Salpetersäure-Stickstoffs  6««  «  42,12«       « 

des  Ammoniak-Stickstoffs      4  «      «  «  28,08  «       « 

Anstatt  der  oben  erwähnten  100  cc- Bürette  kann  man  dement- 
sprechend auch  drei  Büretten  mit  automatischer  Einstellung  benutzen, 
eine  auf  28,08  cc,  die  andere  auf  42,12  cc  und  die  dritte  auf  56.16  cc 
sich  einstellend;  dieselben  müssen  natürlich  gerade  so  wie  die  oben 
beschriebene  in  Zehntei-Cubikcentimeter  eingetheilt  sein  und  die  £in- 
tbeilungen  von  unten  nach  oben  zählen. 

Alle  drei  Büretten,  durch  geeignete  Vorrichtungen  mit  dem  grösseren 
Aufbewahrungsgefäss  des  ^'14^4  Normal- Alkalis  verbunden,  dürften  für  jede 
beliebige  Stickstoff-Bestimmung  den  besten  und  bequemsten  Titrir-Apparat 
abgeben. 

Eine  empfindliche  Probe  zum  Nachvireis  von  Gallenfarbstoff  im  Harn. 

Von 

Adolf  JoUes. 

(Ans  dem  chemisch-mikroskopischen  Ijahoratorium  Ton  Dr.  M.  nnd  Dr.  Ad.  Jolles  in  Wien.) 

Vor  etwa  drei  Jahren  habe  ich  zum  Nachweise  von  Gallenfarbstoff 
im  Harn  nachstehende  Probe  in  Vorschlag  gebracht: 

Etwa  10  cc  Harn  werden  mit  circa  1  cc  Chloroform  und  4 — 5  cc 
einer  lOprocentigen  Clilorbaryumlösung  versetzt,  kräftig  geschüttelt  und 
einige  Minuten  der  Ruhe  überlassen.  Hierauf  wird  die  über  dem 
Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  abpipettirt  oder  eventuell  vorsichtig 
abgegossen,  der  Rückstand  mit  2 — 3  cc  einer  circa  "/i^j^-HübTschen 
Jodlösung  und  etwa  1  cc  concentrirter  Salzsäure  versetzt,  kräftig  ge- 
schüttelt und  absitzen  gelassen.  Bei  Gegenwart  von  Gallenfarbstoff 
erscheint  der  Niederschlag,  die  Chloroformlösung  und  die  über  derselben 
stehende  Flüssigkeit  grün  bis  grünlich  blau  gefärbt. 

Seit  der  Publication  dieser  Probe,  also  seit  circa  3  Jahren,  habe 
ich  dieselbe  bei  sehr  zahlreichen  Harnen  praktisch  zu  erproben 
Gelegenheit  gehabt,  wobei  sie  sich  in  den  meisten  Fällen  als  eine  ver- 
Ifissliche  und  empfindliche  Probe  bewährt  hat.     In  einigen  Fällen  jedoch, 
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namentlich  bei  stark  concentrirten  Harnen^  beMedifte  nzkx  &  Pro^ 
in  ihren  Ergebnissen  insofern  nicht«  als  das  Auftreten  aMsrer  Firtvaca 
fet^rend  anf  die  Constatimne  der  charakteristiscbeo  ErftDsr  Firbimg 
einwirkte.  Dieser  st&rende  Factor  ist  darauf  znrfickniffiliresi.  das  die 
fliKT  dem  Niederschlage  befindliche  Hamflflssigkeit  nklit  ToflkoKaa 
entfernt  werden  kann,  wobei  bei  indicanreichen  Hameo  eise  Zasnaag 
des  Indicans  durch  die  Säore  and  Abspaltung  Ton  Indigrotii.  beziehungs- 
weise Indigblan  eintritt,  wodurch  die  grünliche  Firbmg  der  Wahr- 
nehmung entzogen  wird.  Diese  Fehlerquelle  lisst  sich  nun  dorck 
Ontrifogiren  des  Harnes  mittelst  der  fiblichen  Hand-Centrifugoi  leicht 
iKfseitigen.  In  zweiter  Linie  erwies  es  sich  als  zweckmässig,  die  Jod- 
l(>sung  sowohl  in  ihrer  Concentration  als  in  ihrer  Zosamnuensetzung  za 
modificiren.  Auf  Grund  zahlreicher  Versuche  hat  sich  folgendes  Ver- 
fahren als  geeignet  bewährt: 

Circa  10  cc  Harn  werden  in  einem  Reagensglase  mit  2 — 3or 
Chloroform  und  1  cc  einer  lOprocentigen  Chlorbaryumlösung  versetzt 
und  kräftig  geschflttelt.  Hierauf  bringt  man  das  Gemenge  in  ein  ent- 
sprechendes Centrifugirröhrchen  und  centrifogirt  den  Inhalt  mittelst 
einer  Hand-Centrifuge. 

Die  über  dem  Chloroform  und  dem  Niederschlag  befindliche  Flüssig- 
keit  wird  abgegossen,   hierauf  das  Centrifugirröhrchen   mit  destillirtem 
Wasser  gefüllt  und  neuerdings  centrifugirt.    Bei  stark  gef^bten  Hamen 
wird  diese  Manipulation  mit  destillirtem  Wasser  eventuell  noch  ein  drittes 
Mal    wiederholt.     Nach    Abgiessen   der  über  dem  Chloroform  und  dem 
Niederschlag    befindlichen    Flüssigkeit    wird    der    Rückstand    mit   etwa 
5  cc   Alkohol   versetzt,    kräftig   geschüttelt,   hierauf  mit  2 — 3   Tropfen 
einer    Jodlösung    versetzt    (deren    Zusammensetzung    nachstehend    in- 
gegeben   ist)    und    in    ein    Reagensglas    filtrirt.      Bei    Gegenwart   der 
geringsten   Spuren   von   Gallenfarbstoff  zeigt  die  Flüssigkeit 
nach  einigem  Stehen   die    charakteristische    grüne    Färbnng. 
Man  kann  die  Reaction  beschleunigen,  wenn  man  nach  Zusatz  der  Jod- 
lösung   das    Reagensglas    kurze    Zeit   in    einem    Wasserbade    erwärmt. 
Bei   stark   concentrirten  Hamen   empfiehlt  es  sich,  die  Probe  wie  folgt 
auszuführen:     Der  mit   etwa    5  cc   Alkohol  versetzte    und    kräftig  ge- 
schüttelte Rückstand  wird  aus  dem  Centrifugirröhrchen  in  ein  ReagensgUs 
gebracht,   mit   einigen   Tropfen   der  Jodlösung  versetzt,  im  Wasserbade 
einige   Minuten   auf  etwa  70^  C.   erwärmt   und    hierauf   filtrirt    Die 
geringsten  Spuren    von  Gallenfarbstoff   werden   durch   die  grünliche  bis 
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^nrünlich  blane   Färbung  des  Filtrates    angezeigt.     Die   Reaction  wird 
weder  von  Indican,   nocb  von  Hämoglobin  (Metbämoglobin)  beeinflusst. 

Die  zur  AusfQbrang  der  Probe  erforderliche  Jodlösang  wird  in  der 
Weise  hergestellt,  dass  man  0,63  p  Jod  und  0,75  p  Quecksilberchlorid 
gesondert  in  je  125  cc  Alkohol  löst,  beide  Lösungen  vereinigt  und  das 
•Gemenge  mit  250  cc  concentrirter  Salzsäure  versetzt.  Die  Jodlösung 
wird  in  einer  braunen  Flasche   aufbewahrt   und  ist  lange  Zeit  haltbar. 

Die  Yerlässlichkeit  und  Empfindlichkeit  der  Probe  geht  aus  nach- 
.stehenden,  unter  verschiedenen  Verhältnissen  ausgeführten  Empfindlichkeits- 
proben hervor. 

Beleganalysen. 

Versuche   mit  Bilirubinzusatz. 

0,05  p  Bilirubin  wurden  in  Ib  cc  einer  lOprocentigen  Sodalösung 
gelöst  und  mit  einem  Harne  vom  specifischen  Gewichte  1,020,  der  ver- 
lier mit  Soda  alkalisch  gemacht  und  filtrirt  wurde,  auf  100  cc  aufgefüllt. 
Zu  diesem  Bilirubinhame  wurden  nachstehende  Mengen  eines  sehr  stark 
«oncentrirten  Harnes  vom  specifischen  Gewichte  1,034  zugefügt  und  die 
Empfindlichkeit  der  Probe  festgestellt. 

I.    20  cc  Bilirubinharn  -j-  ÖO  cc  concentrirter  Harn,   entsprechend 

1  ^9  ^/o  Bilirubin,  positiv. 
IL    10  cc  Bilirubinharn  -j-  90  cc  concentrirter  Harn,   entsprechend 
0,5  wip  ^/o  Bilirubin,  positiv. 

III.  8  cc  Bilirubinharn   -j-  92  cc  concentrirter   Harn ,    entsprechend 
0,4  mg  ®/o  Bilirubin,  positiv. 

IV.  6  cc  Bilirubinharn   -j-  94  cc  concentrirter  Harn ,    entsprechend 
0,3  mg  ^Iq  Bilirubin,  positiv. 

V.    4cc  Bilirubinharn   +  96  cc    concentrirter  Harn,    entsprechend 

0,2  mg  ^Iq  Bilirubin  positiv. 
VI.    2  cc  Bilirubinharn   +  ^^  ^^   concentrirter   Harn ,    entsprechend 

0^1  mg  ^Iq  Bilirubin  noch  positiv. 
YII.    1  cc  Bilirubinharn   -(- 99  cc    concentrirter  Harn,    entsprechend 
0,05  mg  ^/^  Bilirubin  negativ. 

Versuche  mit  ikterischem   Harn. 

50  cc  eines  ikterischen  Harnes  wurden  mit  einem  sehr  stark  concen- 
trirten   Harn   vom  specifischen  Gewicht   1,034  auf  300 cc   aufgefüllt; 
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hiervon  worden   verschiedene  Quantitäten   mit    verschiedenen    Mengen 

desselben  concenUrirten  Harnes  verdünnt. 

1.  80  ec  ikterischer  Harn  -^  20  cc  concentrirter  Harn  positiv 

2.  60  «           *  «  4-  40  « 

3.  40  «           *  «  +  60  «             «                <          « 

4.  30  *           «  *  +  70  * 

5.  20  <           *  <  +  80  * 

6.  15  «           «  <  -f~  ^^  ^             *                ^      °^^^  positiv 

7.  10  »           «  «  4"  ^Ö  *            *               *      negativ. 


Ueber  eine  schnelle  und  exacte  Methode  zum  Nachweis  von 
Quecksilber  im  Harn. 

Von 

Adolf  JoUet. 

(Ais  dem  cbemiseh-mikroskopisclieii  Laboratoriom  Ton  Dr.  M.  nnd  Dr.  Ad.  Jolles  uWin.) 

Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Quecksilber  im  Harn  hatte  ich 
in  Abänderung  der  früher  von  mir  und  S.  PoUak  angegebenen  Me- 
thode empfohlen  ^),  die  Amalgamation  derart  durchzuführen,  dass  in  den 
mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  oxydirten  Harn  nach  Zusatz  Ton 
Zinnchlorür  ein  vergoldetes  Platin -Wellblech  eingehängt  wird,  an  dem 
sich  das  ausgeschiedene  Quecksilber  ansetzt,  welches  dann  mittelst  Sal- 
petersäure in  Lösung  gebracht  und  durch  Schwefelwasserstoff  colori- 
metrisch  bestimmt  wird. 

Schumacher  und  Jung-)  haben  nun  diese  Methode  einer 
Nachprüfung  unterzogen  und  sind  zu  dem  Ergebniss  gelangt,  dass  ver- 
goldete Platinplatten  unter  den  von  mir  angegebenen  Verhältnissen  sieb 
mit  dem  ausgeschiedenen  Quecksilber  nicht  amalgamiren,  dass  viehnehr 
beträchtliche  Quantitäten  des  letzteren  in  der  Flüssigkeit  bleiben:  auch 
lasse  sich  das  wenige,  mit  dem  Goldüberzuge  amalgamirte  Quecksilber 
durch  Abspritzen  mit  Salpetersäure  nicht  vollständig  in  Lösung  bringen. 
Diesen  Behauptungen  muss  ich  nun  auf  Grund  meiner  fortgesetzten  Ver- 
suche auf  das  Entschiedenste  entgegentreten.  Der  Grund  der  abweichen- 
den Ergebnisse,    welche   die   erwähnten  Autoren   erhalten  haben,  kann 

1)  Pio<e  Zeitschrift  99,  230  (1900L 
«)  Diese  Zeit8ehrift  41.  461  (1902). 
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nur  in  der  Oberflächenbeschaffenbeit  der  von  ihnen  benatzten  vergoldeten 
Platinplatte  liegen.  Schumacher  und  Jung  geben  an,  dass  sie 
diese  durch  Elektrolysiren  einer  Goldcyankaliumlösung  mit  einer  glatten 
Platinkatode  erhalten  haben.  Ich  habe,  wie  ich  in  meiner  Abhandlung^ 
erwähnte,  das  vergoldete  Platin -Wellblech  von  der  Firma  W.  C^ 
Heraeusin  Hanau  bezogen  und  wandte  mich  nun  an  dieselbe  mit 
dem  Ersuchen,  mir  anzugeben,  nach  welchem  Verfahren  die  Vergoldung* 
ausgeführt  worden  sei.  Hierauf  erhielt  ich  die  Antwort,  dass  die  er- 
wähnte Firma  hierüber  keine  Auskunft  geben  könne,  da  sie  die  Arbeit 
nicht  selbst  ausgeführt,  sondern  einer  Specialfabrik  übertragen  habe. 
Mit  meinem  vergoldeten  Platin -Wellblech  ist  die  Amalgamation  stets 
eine  vollständige,  ein  Zurückbleiben  von  Quecksilber 
im  Becherglase  habe  ich  nie  constatirt. 

Wenn  also  die  Versuche  von  Schumacher  und  Jung  mit  dem 
nach  ihrem  Verfahren  vergoldeten  Platinblech  misslungen  sind,  so  hätten 
sie  vorerst  noch  mit  einem  vergoldeten  Platin -Wellblech  von  Heraeus 
arbeiten  müssen  —  welches  ich  ihnen  gern  zur  Verfügung  gestellt 
hätte  —  ehe  sie  ein  abschliessendes  Urtheil  über  meine  Methode  äusserten. 

Ich  gebe  zu,  dass  meine  Methode  für  quantitative  Zwecke 
deshalb  complicirt  ist,  weil  man  die  Platte  mehrmals  einsenken  oder 
sich  durch  einen  Vorversuch  davon  überzeugen  muss,  bei  welcher  Harn- 
menge einmaliges  Einsenken  genügt. 

Schliesslich  muss  ich  mich  dagegen  wenden,  dass  Schumacher 
und  Jung  ihre  Quecksilber-Bestimmungs-Methode  als  neu  bezeichnen. 
Sie  führen  die  Amalgamation  des  Quecksilbers  mit  Zink  aus,  was,  wie 
sie  selbst  angeben,  schon  von  Ludwig  empfohlen  worden  ist.  Hierauf 
folgt  das  Lösen  des  Amalgams,  die  Wegnahme  des  Chlors  und  die 
colorimetrische  Bestimmung  des  in  Lösung  befindlichen  Quecksilbers,, 
also  eine  Folge  von  durchaus  bekannten  Einzel  vergangen,  lieber  den 
Werth  dieses  Verfahrens  habe  ich  kein  Urtheil,  da  ich  dasselbe  nicht 
ausprobirt  habe;  was  aber  meine  Angaben  über  die  Brauchbarkeit 
meiner  Methode  betrifft,  so  halte  ich  diese  vollkommen  aufrecht  und 
verweise  diesbezüglich  auf  die  von  dem  Assistenten  Dr.  Oppenheim 
an  der  Hofrath  Neumann 'sehen  Klinik  in  Wien  durchgeführten  Ver- 
suche ^),  sowie  auch  auf  die  Angaben  von  Professor  Neumann -Wender^). 


1)  Archiv  für  Dermatologie  und  Syphilis  50,  Heft  3;    vergl.  auch  diese 
Zeitschrift  42,  431. 

«)  Chemiker-Zeitung  1896,  S.  327. 
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Zu  kÜDischen  Zwecken,  bei  denen  es  sich  vorwiegend  um  den  qualita- 
tiven Quecksilber-Nachweis  handelt,  hat  sich  dieselbe  sowohl  in  Anbetracht 
ihrer  hohen  Empfindlichkeit,  als  auch  wegen  der  grossen  Einfachheit 
ihrer  Ausführung  derart  bewährt,  dass  ich  sie  allen  Fachgenossen  aaf 
das  Wärmste  empfehle. 

Eine  neue,  einfache  Methode  zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung 
der  nnterchlorigen  Säure. 

Von 

E.  Klimenko. 

In  meiner  Abhandlung  über  die  Reaction  der  unterchlorigen 
Säure  mit  Chlorkobalt  und  Chlormangan  ^),  in  welcher  ich  gezeigt  habe, 
dass,  wenn  statt  der  bekannten  Methode,  nach  welcher  anterchlorige 
Säure  mit  verdünnter  Salzsäure  vermengt,  Jod  ausscheidet,  nach  der 
Gleichung : 

H  CIO  +  H  Cl  -}-  2  K  J  =  HjO  +  K  Cl  +  J, 
man  anders  verfährt,  das  heisst,  wenn  man,  statt  zuerst  unterchlorige 
Säure  mit  Salzsäure  zu  vermengen,  auf  Jodkalium  nur  anterchlorige 
Säure  ohne  Salzsäure  einwirken  lässt,  so  scheidet  sich  Jod  aus,  jedoch 
entgegen  dem  oben  angegebenen  Fall,  nur  ein  Atom  Jod  auf  ein  MolecQl 
nnterchloriger  Säure  und  die  zweite  Hälfte  erst  dann,  wenn  man  zur 
durch  Natriumhvposulfit  entfärbten  Lösung  ein  wenig  verdünnte  Salz- 
säure hinzufügt. 

Zur  Titrirung  der  beiden  Hälften  des  ausgeschiedenen  Jods  worden 
gleiche  Quantitäten  von  Natriumhyposulfit  (^^^  Normallösung)  gebraucht. 

Dieses  ergibt  sich  aus  folgenden  Bestimmungen^: 

1.    Bestimmung. 

1  rr  HCIO  ohne  Salzsäurezusatz  schied  mit  Jodkalium  Jod  aus.  nnd 
zur  Titrirung  wurden  3,2  cc  Na^S^O^  gebraucht. 

Nach  Zufügung  von  verdünnter  Salzsäure  schied  sich  wieder  Jod 
aus  und  es  wurden  3,2  cc  Na^S^O^  gebraucht. 

i>  Euthymics  Klimenkoond  Boris  Klimenko:  , lieber  die  B«ActioQ 
der  unterohlorigren  Säure  mit  Chlork-^balt  und  ChlomiaDgan'.  Ber.  d.  deatsoh. 
vbem.  Oescllsoh.  zu  Berlin  iS.  47 !f  ^1^96», 

-  Journal  d.  ni>>.  jby<ik.-ohem.  Gesellschaft  zu  St.  Petersburg.  Bd.  27 
U^  -4^.  Alle  diese  Bestimmungen  wurden  unter  Mitwirkung  von  Boris 
K 1  i  lu  c  n  k  0  aujirefihn. 
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2.  Bestimmung. 

1  cc  H  Cl  0,  ohne  H  Cl  mit  J  K,  schied  Jod  aus.  Es  wurden  3,8  cc 
^sl^^2^s  und  nach  Zusatz  von  Salzsäure  ebenfalls  3,8  cc  Na2S2  03  ver- 
braucht. 

3.  Bestimmung. 

1  cc  HCIO  ohne  HCl  mit  KJ  schied  Jod  aus  und  verlangte  4cc 
Na^SjOg.  Nach  Zusatz  von  Salzsäure  wurden  ebenfalls  4  cc  Na,  S^Og 
verbraucht. 

Daraus  ergibt  sich,  dass  die  Reaction  der  unterchlorigen  Säure 
mit  Jodkalium  so  vor  sich  geht,  dass  sich  zuerst  nur  die  Hälfte  des 
Jods  und  hierauf  nach  Zufügung  von  Salzsäure  die  zweite  Hälfte  aus- 
scheidet. 

Ausserdem  ist,  wenn  man  die  unterchlorige  Säure  derselben  Con- 
centration  zuerst  mit  Salzsäure  vermengt  und  ein  solches  Gemisch  auf 
Jodkalium  einwirken  lässt,  die  Menge  der  gebrauchten  Cubikcentimeter 
Natriumhyposulfit  zur  Titrirung  des  ausgeschiedenen  Jods  gleich  der 
Summe  der  bei  den  getrennten  Titrirungen  verbrauchten  Mengen. 

Die  unterchlorige  Säure  wurde  für  diese  Bestimmungen  durch  Ein- 
wirkung eines  Ueberschusses  an  feuchtem  Quecksilberoxyd  auf  Chlorwasser 
bereitet.  Nachdem  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  (eine  Nacht)  über  dem 
Qnecksilberoxyd  gestanden  hatte,  wurde  die  Säure  vom  Niederschlage 
getrennt  und  in  drei  Portionen  destillirt.  (Der  erste  kleinere  Theil 
des  Destillats  und  der  letzte  Theil,  ungefähr  ein  Viertel  der  ganzen 
Flüssigkeit,  wurden  nicht  gesammelt.) 

Da  diese  drei  Portionen  nach  den  Beobachtungen  von  Gay-Lussac^) 
nicht  gleiche  Quantitäten  von  unterchloriger  Säure  enthielten,  was  sich 
auch  aus  unseren  Bestimmungen  der  Quantitäten  des  Jods,  das  sie  aus 
Jodkalium  ausschieden,  ergibt: 

Ite    Portion  bedarf  auf   1  cc  HCIO  3,2  cc  NagS^Og 
2te        *  «         *     1  «       <      2,1    < 

3te        «  <         *     1  «       «      0,85«         « 

so  wurden  für  die  oben  augeführten  Bestimmungen,  die  beweisen  sollen, 
dass  die  unterchlorige  Säure  allein,  ohne  Zufügung  von  Salzsäure,  nur 
die  Hälfte  des  Jods  aus  Jodkaliura  ausscheidet,  und  dass  die  zweite 
Hälfte   sich    nach   der  Zufügung   von  verdünnter  Salzsäure   ausscheidet, 


1)  Lieb  ig 's  Annalen  48.  153. 
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gewöhnlich   our   die   ersten  Portionen   des  Destillats  der  anterchlorigen 
Säure  genommen. 

Die  angeführte  Reaction  der  unterchlorigen  Säare  mit  Jodkaliiun 
gibt  eine  sehr  einfache  und  bequeme  Methode  för  den  Nachweis 
und  die  Bestimmung  derselben,  auch  bei  Gegenwart  von  Chlor  (Chlor- 
wasser). 

Dass  nun   die  unterchlorige   Säure    nach   der  Reaction    mit  Jod- 
kalium bei  ZufÜgung  von  Salzsäure  wieder  Jod   ausscheidet    aber   kein 
Chlor,  um  dieses  zu  zeigen,  wurden  folgende  Bestimmun^enapsgefö^rt./ 
Zuerst   titrirte    man   einzeln    unterchlorige  Säure   und  Chlorwasser' vor 
und  nach  Zufttgung  von  Salzsäure,   und  wir  erhielten  folgende  Zahlen: 
1  cc  H  Cl  0  vor  Zufflgung  von  H  Cl  nach  Ausscheidung  des  Jods 
von  KJ  bedarf  1,7  cc  Na^S^Oj  (^'^^ Normal),    nach  Zufflgung 
von  HCl  auch  1,7  cc  NagS^Oj, 
1  cc  Chlorwasser  nach  Ausscheidung  von  Jod  aus  K  J  bedarf 
0,85  cc  NajSjOj.  ^^/i^^^^    lAAr^A^fiC    ff  t(   m.;    t-  r^v-»' 

Nach  Zufflgung  von  Salzsäure  schied  sich  kein  Jod  aus. 

Hiemach  wurden  1  cc  H  Cl  0  und  1  cc  Chlorwasser  derselben  Con- 
centration  gemischt ;  nach  Einwirkung  dieser  Mischung  auf  Jodkalium  schied 
sich  Jod  aus,  das  2,55  cc  Na^S^O,  verbrauchte,  eine  Quantität  gleich  der 
Summe  1,7  -f-  0,85  cc.  Nach  Zufflgung  von  verdflnnter  Salzsäure  zu  der 
durch  Naj  S3  O3  entfärbten  Lösung  schied  sich  wieder  Jod  aus,  das  nar 
1,7  cc  Na^S^O,  verbrauchte,  das  heisst  jene  Quantität,  die  unterchlorige 
Säure  allein  nöthig  hat. 

Alle  diese  Versuche  zeigen  die  Brauchbarkeit  der  angeführten 
Methode  zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung  der  unterchlorigen  Säore. 

Die  Reaction  der  unterchlorigen  Säure  mit  Jodkalium  in  der 
Richtung,  wie  die  Beobachtungen  gezeigt  hatten,  kann  auf  dieselbe  Weise 
erklärt  werden  wie  die  Bildung  der  unteijodigen  Säure  bei  Einwirkong 
von  Alkalien  auf  Jod,  (Schönbein,  Berthelot,  Lunge  and 
Sc  hoch,  Loon):  man  kann  nämlich  annehmen,  dass  bei  der  Oxydation 
des  Jods  durch  unterchlorige  Säure  die  Bildung  von  unterjodigsaann 
und  jodsauren  Salzen  stattfindet.  Das  unteijodigsaure  Salz  zerfallt 
als  unbeständig  sogleich  und  gibt  mit  Jodkalium  das  freie  Jod,  welches 
der  Quantität  des  Chlors  der  unterchlorigen  Säure  entspricht. 

Das  jodsaure  Salz  zerfallt  auch  mit  Jodkalium  nach  Zufflgung  von 
verdünnter  Salzsäure  und  scheidet  Jod  in  derselben  Quantität  ans. 
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Die  Reaction  kann  man  ausdrücken  wie  folgt: 

6  HCiO  +  4KJ  =  3KJ0  +  KJO3  +  6HCI 

KJO  zerfällt  aber  sogleich  und  gibt  mit  Jodkalium  und  Salzsäure 
freies  Jod,   Ghlorkalium  und  Wasser  nach  der  Gleichung: 

3KJ0  +  3KJ+6HC1  =  6  KCl  +  SH^O  +  6  J. 

Durch  Vereinigung  dieser  zwei  Gleichungen  erhalten  wir  eine, 
welche  die  Reaction  vor  Zufügung  von  Salzsäure  ausdrückt. 

6HC10  +  7KJ  =  6J  +  KJ03+  ÖKCl  +  SH^O, 
wobei  die  Quantität  des  freien  Jods  dem  Chlor  der  angewandten  unter- 
chlorigen  Säure   entspricht.     Nach    Hinzufügung  von   Salzsäure  zerfällt 
auch  KJO3  nach  der  Gleichung: 

KJO3  +  5KJ  +  6HCI  =  6Ka  +  3H20  +  6J 
und  gibt  wieder  dieselbe  Quantität  des  freien  Jods,  welches  vor  Hinzu- 
fügung von  Salzsäure  ausgeschieden  war. 

Alle  oben  angeführten  Bestimmungen  wurden  mit  der  Säure  aus- 
geführt, die  man  bei  der  Einwirkung  von  gewöhnlichem  Chlorwasser 
auf  Quecksilberoxyd  erhält,  und  Jodkalium  wurde  in  verdünnten  Lösungen 
(4  — 5°/o),  in  Quantitäten  von  b  cc  auf  Icc  der  unterchlorigen  Säure 
angewandt.  Bei  solchen,  so  zu  sagen,  gewöhnlichen  Bedingungen  der 
Reaction  wurde  jene  Regelmässigkeit  bemerkt,  über  die  oben  berichtet 
wurde,  und  welche  als  Grundlage  für  die  vorgeschlagene  Methode  zur 
Bestimmung  der  unterchlorigen  Säure  diente. 

Damit  aber  die  Reaction  zu  analytischen  Zwecken  angewandt 
werden  kann,  war  es  nothwendig,  zu  bestimmen,  in  welchen  Grenzen  die 
beobachtete  Regelmässigkeit  vorhanden  ist,  und  ob  sie  auch  unter  allen 
anderen  Bedingungen  eintritt. 

Darum  wurde  eine  Reihe  von  Bestimmungen  ausgeführt,  die  den 
Zweck  hatten,  die  Abhängigkeit  der  Quantitäten  des  ausgeschiedenen 
Jods  bei  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf  Jodkalium 

1.  von  der  Concentration  der  Lösung  des  Jodkaliums, 

2.  von  der  Concentration  der  angewandten  unterchlorigen  Säure 
zu  bestimmen. 

L    Zur  Bestimmung  des  ersten  Punktes  wurden  folgende  Lösungen 
von  Jodkalium  gebraucht.     Man  nahm  auf  100^  Wasser 
4^,  8(7,  16^,  32(7,  64^  Jodkalium. 

Für  die  Reaction  hat  man  Ö  cc  der  I/ösung  von  Jodkalium  auf  1  cc 
unterchloriger  Säure  genommen  und  folgende  Zahlen  erhalten. 
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Klimenko:  Eine  neue,  einfache  Methode  zum  Nachweis 


1.  Bestimmung. 
Concentration  von  HCl  0  =  0,0073^  Q  in  1  cc  Säure. 


I 

Lösung  von  E  J  .    .    .    .  \  i  g 

Genommen b  cc 

AuflccHaO  j  ohne  HCl  2,0 

verhraacht     )  mit  HG  ;  2,0 


»9 

16^ 

5  cc 

bcc 

2 

2,2 

1,9 

1,85 

KJ  in  100  cc  Wasser 
KJ-Lösimg 

I  cc  NatStOs 


2.  Bestimmung. 
Concentration  von  HCIO  =  0,0041^  O  in  1  er  Säure. 


Lösnng  von  E  J  .... 

Genommen 

Auf  IccHClOjohneHa 
verhrancht     j  mit  HCl 


^9 
5  cc 
1,1 
1,1 


8^  16^ 

5  cc  5cc 

1,15  1,25 

1,1  0,75 


^9 
bcc 
1,3 
0,7 


EJ  in  100  <r  Waoer 
EJ-Lösnng 

cc  NaiSjOs 


3.  Bestimmung. 
Concentration  von  H  Cl  0  :=  0,0073 //  Cl  in  1  ^  Säure. 


Lösung  von  EJ  .... 

Genommen 

Auf  Icc  H  CIO  lohne  HCl 
verhrancht     l  mit  HCl 


*9 

Sg 

16  g 

bce 

5ce 

5ee 

2,0 

2.0 

2,05 

2,0 

1,95 

1.9 

32a  '    in  lOOff  Wasser 
5cc   I    EJ-Lösnng 

^'^^  ]  cc  Na«  SjOs 
1,65  (  '^^ 


4.  Bestimmung. 
Concentration  von  H  Cl  0  =  0,0086  ^  Cl  in  1  cc  Säure. 


Lösung  von  ]^  J  .... 

Genommen 

Auf  1  cc  HCIO I  ohne  HCl 
verhrancht     |  mit  H  Cl 


^9 
5  cc 
2,15 
2,15 


^9 
5cc 
2.15 
2,1 


16  sr 
5cc 
2,15 
2,1 


Z2g  j 
5cc 
2,25 
i  1.9 


^9 
5cc 


2,3     1 
1,7     I 


in  100  cc  Wasser 
EJ 

cc  Na«  Ss  Oft 


Aus  den  bei  diesen  Bestimmungen  erhaltenen  Zahlen  ergibt  sich, 
dass  fQr  4  und  8  procentige  Lösungen  von  Jodkalium  bei  der  Einwirkung 
von  unterchloriger  Säure  bei  allen  Concentrationen  die  Zahlen  der 
verbrauchten  Cubikcentimeter  Na^SjO,  vor  und  nach  der  ZufQgnng 
von  HCl  sich  gleichen  oder  ziemlich  nahe  bei  einander  stehen. 

Für  die  stärkeren  Lösungen  des  Jodkaliums  (16®/^  und  mehr) 
weichen  jene  Zahlen  von  einander  ab,  und  diese  Abweichung  ist  grOsser 


und  zur  Bestimmang  der  nsterchlorigen  Säure. 
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bei  der  Einwirkung  von  stärkerer  untercbloriger  Säure  als  bei  der  yod 
schwacher.  Dabei  muss  bemerkt  werden,  dass,  wenn  man  statt  unter- 
chlorige Säure  in  die  Lösung  von  Jodkalium  einzugiessen,  anders  ver- 
fährt  und  vorsichtig  Jodkalium  in  die  Säure  eingiesst,  sich  die  Zahlen 
für  die  Quantitäten  des  Jods  vor  und  nach  der  Zufttgung  von  Salzsäure 
sogar  bei  den  concentrirten  Lösungen  des  Jodkaliums  nähern,  was  sich 
aus  folgenden  Bestimmungen  ergibt. 

5.  Bestimmung. 

Concentration  von  H  Cl  0  =  0,0086  ^f  Cl  in  1  cc  Säure 

(dieselbe,  wie  bei  der  4.  Bestimmung). 


Die  Lösungen  von 

KJ  = 

16(7,  32^,   64 

g  in  100  cc  Wasser 

Lösung  von  K  J  .    .    .    . 

16  5r 

S2g 

eig 

in  100  CO  Wasser 

Genommen 

bce 

bcc 

5cc 

KJ 

AuflccHClO    ohneHCl 

2,15 

2,1 

2,1 

I  cc  Na2S«08 

verbraucht        mit  HCl 

2,1 

2.1 

2,0 

Dieser  Vorgang  kann  damit  erklärt  werden,  dass  sich  bei  der  Zu- 
fügung  von  Jodkalium  zu  unterchloriger  Säure  die  grössere  Menge  von 
jodsaurem  Salze  bildet  in  Folge  der  Wirkung  des  Ueberschusses  der 
unterchlorigen  Säure  auf  die  erste  zugegebene  Menge  Jodkalium. 

IL  Obgleich  sich  die  Abhängigkeit  der  Mengen  des  ausgeschiedenen 
Jods  aus  E  J  vor  und  nach  der  Zufttgung  der  Salzsäure  von  der  Concentration 
der  unterchlorigen  Säure  schon  aus  den  vorhergehenden  Bestimmungen 
ergab,  so  verfuhren  wir,  um  diese  Abhängigkeit  noch  deutlicher  zu  be- 
weisen, auf  folgende  Weise: 

Es  wurde  die  unterchlorige  Säure  der  Concentration  von  0,0086  ff 
Gl  in  1  cc  Säure  genommen  und  mit  1,  2,  3,  4  Theilen  Wasser  auf 
ein  Theil  Säure  verdttnnt.  Dann  Hess  man  die  nämlichen  Lösungen 
auf  Jodkalium  einwirken  und  bediente  sich  derselben  Concentration  des 
Jodkaliums  (4  g  des  Salzes  auf  100^  Wasser).  Fttr  die  Reaction 
wurden   5  cc  HCIO  auf  10  cc  EJ  genommen. 

In  der  ersten  unten  angeftthrten  Bestimmung  wurde  die  Säure  in 
Jodkalium  eingegossen,  in  der  zweiten  umgekehrt  Jodkalium  in  die 
Säure.  Bei  letzterer  Art  des  Arbeitens  blieben  sich  die  Zahlen  fttr 
das  Jod  in  zweiter  Bestimmung  viel  ähnlicher  als  bei  ersterer. 
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ElimeDko:  Eine  neue,  einfache  Methode  etc. 


1.  Bestimmung. 

Concentration  von  HCIO  =  0,0086  <;  Cl  in  l  cc  Sänre,  die  in  KJ 
eingegossen  wurde. 


bcc  bce  5cc    .     5cc 

;i  Th.HC10   1  Th.  S.    1  Th.  S. !  1  Th.  S. 


Lösung  von  H  CIO  .    .    .  I  1  Th.  W. 
Auf  10 cc  KJ  (ohne HCl         5,2 
<40/o)verbraucht|  mit  HCl         4,85 


2Th.W.  3Th.W. 
3,7       I     2,8 


3,2 


2,1 


L0S.V.HCIO 


4Th.W. 
2,3       1 
1.45     :l 


cc  Na«Sff)3 


2.  Bestimmung. 

Dieselbe   Säure  wie   bei   der  1.    Bestimmung,   das  Jodkaliom  wurde  in 
die  Säure  eingegossen. 


Lösung  von  H  Cl  0  .  .  . 
Auf  10  cc  KJ  lohne  HCl 
<40/o)verbraucht|  mit  HCl 


5cc 

5cc 

5cc 

5cc 

ITh.HClO 

iTh.nao 

ITh.S. 

ITh.S. 

:  1  Th.  W. 

2  Th.  W. 

3Th.W. 

4Th.W. 

5.2 

3,7 

2,6 

2,05 

5.2 

3,7 

2,5 

2,0       : 

LÖ8.V.HG0 


cc  NatSfOs 


Aus  diesen  Bestimmungen  ist  zu  ersehen,  dass  bei  der  Einwirkung 
«ogar  sehr  schwacher  unterchloriger  Säure  auf  4procentige  Jodkalium- 
lösung die  Quantitäten  des  ausgeschiedenen  Jods  vor  und  nach  Zufbgnng 
Ton  Salzsäure  einander  sehr  nahe  stehen. 

Also  zeigt  diese  Untersuchung  vorläufig,  dass  die  angeführte  Reaction 
der  unterchlorigen  Säure  auf  Jodkalium  bei  dem  Gebrauche  der  ver- 
dünnten Lösungen  des  Jodkaliums  in  bestimmten  Grenzen  der  Concen- 
tration (4 — 8<7  in  100  Theilen  Wasser)  als  eine  einfache  und  leichte 
Methode  zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung  der  unterchlorigen  Säure 
dienen  kann. 


Odessa,    Neue  russ.  Universität. 
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Ceber  die  quantitative  Bestimmnng  des  Stickstoffs  in  Hydrazonen 
und  Osazonen  nach  Kjeldahl. 

Von 

Sr.  J.  Milbaner. 

Mit  der  quantitativen  Bestimmung  von  Stickstoff  in  schwer  ver- 
brennbaren organischen  Stoffen  beschäftigt,  benutzte  ich  mit  grossem 
Erfolge  den  Zusatz  von  Kaliumpersulfat  als  Oxydationsmittel. 

Während  meiner  Arbeit  bekam  ich  die  Publication  Dakin's^) 
über  die  Benutzung  von  Kaliumpersulfat  in  der  analytischen  Chemie  in 
die  Hände,  welcher  die  Beigabe  dieses  Stoffes  beim  Verbrennen  schwer 
zerlegbarer  Stoffe  mittelst  Schwefelsäure  nach  KjeldahTs  Methode 
vorschlägt. 

Indem  ich  die  Priorität  Dakin's  gänzlich  anerkenne,  bestätige 
ich  vollständig  seine  Angaben.  Es  gelang  mir  zum  Beispiel,  auch  so 
schwer  zerlegbare  Stoffe  wie  Garbazol  und  Pyridin  quantitativ  zu  ver- 
brennen. 

Ich  arbeitete  auf  folgende  Weise:  0,5  ^  sublimirtes  Carbazol 
wurden  in  einem  Kolben  abgewogen  und  6  Stunden  lang  mit  25  oc  con- 
centrirter  Schwefelsäure  direct  erhitzt.  Nach  der  Abkühlung  bis  auf 
ungefähr  100^  wurden  5  ^  Kaliumpersulfat  zugesetzt  und  nachher  lang- 
sam erwärmt  Die  anfangs  dunkelbraune  Flüssigkeit  färbt  sich  zuerst 
roth,  dann  gelb  und  endlich  wird  sie  vollkommen  farblos. 

Nach  dem  Abdestilliren  wurden  29  cc  "/^q  Schwefelsäure  verbraucht, 
was  41,97  mg  Stickstoff  entspricht. 

Berechnet  für  Ci^H^N     .     .     .     8,40  ^/o  N 

Gefunden       8,39  «    « 

Differenz 0,01  ^/o  N 

Die  Verbrennung  kann  im  ersten  Stadium  nach  Wilfarth's 
Methode  *)  durch  Beigabe  von  Quecksilber  beschleunigt  werden,  und  erst 
zuletzt  wird  Kaliumpersulfat  zugefügt.  Man  kann  auf  diese  Weise  die 
Verbrennung  in  einer  noch  kürzeren  Zeit  durchführen. 

0,5^  Garbazol  gaben  nach  4  stündiger  Verbrennung  mit  einem 
Tropfen  Quecksilber  und  zuletzt  mit  derselben  Menge  Kaliumpersulfat 


1)  Joum.  of  the  soc.  of  ehem.  industry  21,  848;  Cbem.  Centralblatt  1902, 
n,  S.  477  R. 

s)  Cbem.  Centralblatt  1885,  S.  17 ;  diese  Zeitschrift  24,  455. 

Freaeniiia,  Zeitschrift  f.  analjt.  Cbemie.  XLII.  JahrgaBg.  11.  a.  12   Heft.     47 
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dasselbe  Resultat.     Bei  der  Titration  wurde  29,9cc''/\oU^SO^  verbrtacht^ 
was  41,97  mg,  procentuell  8,39  ^/^  N  eotspricht. 

Da  ich  D  a  k  i  n  's  Angaben  im  erwähnten  Falle  bestätigte,  wendete 
ich  mich  zu  anderen  Substanzen,  für  welche  E j e  1  d a h l's  Methode  mit 
Erfolg  noch  nicht  benutzt  wurde,  nämlich  zu  den  Hjdrazonen  und  Ost- 
zonen, in  welchen  gewöhnlich  der  Stickstoff  nach  der  Dumas 'sehen 
Methode  bestimmt  wird. 

Bei  der  Verbrennung  von  Phenyl-glukosazon  mittelst  Schwefelsiore 
ohne  Quecksilber  bekam  ich  niedrigere  Zahlen.  Auf  0,2  g  Substanz 
wurden  bei  der  Titration  18,5  cc  "/iqHjSO^  verbraucht,  gleich  25,97  «i^, 
das  heisst  12,98  ^/^  N. 

Der  Theorie  gemäss  sollen  16,68  ^/qN  erhalten  werden,  es  wurden 
also  um  2,70  ^/q  N  weniger  gefunden. 

Bei  der  Verbrennung  mit  Znsatz  von  Quecksilber  und  zuletzt,  nach 
Abkühlung  auf  100^,  von  2  g  Kaliumpersulfat  war  das  Resultat  noch 
niedriger;  auf  0,2  ^r  wurden  bei  der  Titration  16,3  cc^/ioH^SO^  gleich 
22,89  mg  N  verbraucht  was  11,44  ^/^N  entspricht,  also  eine  Differenz 
von  4,24  ^/q  N.  Dasselbe  wurde  mit  0,1  g  der  Substanz  vorgenommen  und 
11,93  ^/qN  gefunden  gleich  einer  Differenz  von  3,55  ^/^  N. 

Es  ist  bekannt,  dass  schon  durch  gelinde  Oxydationsmittel  Phenyl- 
hydrazin Stickstoff  abspaltet.  Darin  liegt  auch  die  Ursache  der  Unmöglich- 
lichkeit,  das  Phenylhydrazin  und  seine  Derivate,  die  Hydrazone  und 
Osazone,  nach  KjeldahTs  Methode  zu  verbrennen.  Es  handelt  sich 
augenscheinlich  um  Verluste  von  elementarem  Stickstoff,  da  man  nämlich 
den  gesammten  Stickstoff  nicht  in  Ammoniumsulfat  überfahren  kann. 

Nichtsdestoweniger  gelang  es  mir,  eine  leichte  Methode  zur  Be- 
stimmung von  Stickstoff  in  Hydrazonen  und  Osazonen  auszuarbeiten. 

E.  Fischer^)  constatirte,  dass  das  Phenylhydrazin  durch  Wasser- 
stoff in  statu  nascendi,  der  aus  concentrirter  Salzsäure  und  Zink 
gewonnen  wurde,  nach  langem  Einwirken  langsam  reducirt  und  folgender- 
maassen  zerlegt  wird: 

CeHßNH, 


CßHgNH.NH, 
2H 


NH 


3 


Dafert^)  meinte,   dass  man  nach  der  Reduction  Nitro-,  Nifroeo-, 
Azo-,    Diazo-,   Amidoazo -Verbindungen ,    Hydrazine   und   Derivate  von 


1)  Liebig 's  Annalen  239,  248. 

2)  Landwirthsch.  Versuchsstationen  84,  311;  diese  Zeitschrift  27,  222. 
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salpetriger  und  Salpetersäure  nach  EjeldahTs  Methode  bestimmen 
kann.  Analytische  Belege  für  die  Reduction  von  Phenylhydrazin  and 
seinen  Derivaten  fahrt  er  nicht  an.  Es  gelang  ihm  jedoch,  PhenyL 
hydrazinsolfat  nach  vorherigem  Abdampfen  seiner  Lösung  mit  Zucker 
und  Natriumacetat  mittelst  Schwefelsäure  quantitativ  zu  verbrennen. 

Krüger^)  bestimmt  den  Stickstoff  in  Nitro-  und  Nitrosoverbindungen 
mittelst  Reduction.  Die  Substanz  löst  er  in  Wasser  oder  Alkohol  und 
setzt  zuerst  Zinnchlorür,  dann  Zinnschwamm  zu,  bis  alles  Zinn  in  Lösung 
übergegangen  ist.  Nach  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  und 
fein  pulverisirtem  Ealiumbichromat  verbrennt  er  nun  so  lange  bis  die 
Flüssigkeit  eine  rein  grüne  Farbe  annimmt. 

Jodlbaur^)  benutzt  bei  der  Bestimmung  von  Stickstoff  in  Nitraten 
eine  Methode,  welche  in  der  Reduction  mittelst  Zinkpulvers  bei  gleich- 
zeitigem Zusatz  von  Phenylschwefelsäure  beruht. 

Ich  bemerkte,  dass  man  die  betreffende  Reduction  von  Phenyl- 
hydrazin, welche  P'ischer  constatirte  und  als  eine  langsame  bezeichnete, 
beträchtlich  beschleunigen  kann,  wenn  man  eine  concentrirtere  Säure 
und  eine  grössere  Menge  Zinkpulver  benutzt,  und  die  Reduction  bei 
gleichzeitigem  Erwärmen  vornimmt. 

Der  Reductionsmechanismus  wurde  durch  folgende  zwei  Versuche 
erklärt: 

L     0,8^  salzsaures  Phenylhydrazin, 
10    «  Zinkpulver, 
100  cc  Wasser, 
60   «   concentrirte  Schwefelsäure, 
wurden  in  einem  Kolben  gemischt  und  so  lange  gelinde  erwärmt  bis  die 
Entwicklung  von  Wasserstoff  aufhörte.     Nachher  wurde  die  Flüssigkeit 
nentralisirt   und   mittelst  Wasserdampfs  Anilin   und  Ammoniak   in  ver- 
dünnte Schwefelsäure  abdestillirt.     Dieselbe  wurde  dann  mit  Soda  nen- 
tralisirt  und   mit   Aether   ausgeschüttelt.     Nach   dem   Abdampfen   des 
Aethers    wurde    Anilin    durch    Farbenreactionen    nachgewiesen.       (Ein 
anderer  Rest  der  nach  dem  Ausschütteln  mit  Aether  übrig  gebliebenen 
Flüssigkeit  zeigte  mit  der  Fehling 'sehen  Lösung  keine  Reaction,  was 
auf  eine  vollständige  Abwesenheit   von  Phenylhydrazin   hinweist.)     Die 
nach  dem  Ausschütteln  mit  Aether  zurückgebliebene  Flüssigkeit  wurde 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  27,  1633. 

S)  Chem.  Centralblatt  17,  433  (1886);  diese  Zeitschrift  26,  92. 
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abdestillirt  und  der  Stickstoff  darin  bestimmt.  Bei  der  Titration  wurden 
53,1  cc"/ioH2S04  verbraucht,  was  9,35  ^/^  N  entspricht.  Es  wird« 
also  etwas  weniger  als  die  Hälfte  des  gesammten  Stickstoffes  gefonden. 
Die  Theorie  verlangt  19,51  ^/q. 

U.    2  g  salzsanres  Phenylhydrazin  wurden  in  100  cc  Wasser  gelöst 
10^  Zinkpalver  and  100  cc   concentrirter  Schwefelsäure    zugesetzt  and 
direct  auf  dem  Drahtnetz  erwärmt.     Nach  3  Stunden  war  die  Redncdoo 
beendet,   und  die  FltLssigkeit   färbte  sich   blau-violett.     Nach  der  Nei- 
tralisation  wurde   mit  Wasserdampf  destillirt,   das  Destillat   auf  200  er 
verdünnt    und  davon  50  cc    mit  "/i^-H^SO^    titrirt.     Es    wurden  38  a 
■/1Q-H2SO4  verbraucht  gleich  10,5  ®/o  N.     In   diesem  Falle  wurde  also 
etwas  mehr  als  die  Hälfte  der  gesammten  theoretischen  Menge  Stickstoff 
gefunden.     Der  Farbenumschlag   bei   der  Titration   war   scharf,  Anilia 
war  in  der  Flüssigkeit  nicht  enthalten,  wie  es  die  qualitativen  ReactioDea 
in  einem  Theile  des  Destillats  zeigten.     Die  Anwesenheit  einer  grossce 
Menge  von  Zinksalzen   konnte   die  Temperatur   in    solchem  Maasse  er- 
höhen,  dass   eine  Sulfurirung   des  abgespaltenen  Anilins  vor  sich  ging. 
Es   wurde    ein  Rest    nach    dem   Abdestilliren    von    Ammoniak   mittelst 
Wasserdampfs    auf   Sulfanilsäure    geprüft    und    diese   wurde   dnrch  die 
Helianthinreaction  auch  nachgewiesen. 

Zum  qualitativen  Nachweis  von  Phenylhydrazin  wurde  nun  folgen- 
der Weg  eingeschlagen: 

0,2  g  salzsaueres  Phenylhydrazin  wurden  in  einen  Kolben  gebracht, 
in  50  cc  Wasser  gelöst  und  mit  3  g  Zinkpulver^)  versetzt.  Dann  wurden 
durch  einen  Glastrichter  tropfenweise  50  cc  concentrirte  Schwefelsäure 
zugesetzt.  Die  saure  Flüssigkeit  reagirte  mit  dem  Zink  nur  sehr  langsam. 
Man  erwärmte  jetzt  auf  einem  Drahtnetze,  wobei  die  Flamme  so  regnlirt 
wurde,  dass  der  Schaum  der  Flüssigkeit  blos  ungefähr  bis  zu  einem  Drittel 
des  Kolbens  stieg  und  keine  zu  starke  Wasserstoffentwickelung  entstand 
um  sich  so  vor  dem  Ueberschäumen  zu  sichern.  Nach  beendigter  Re- 
duction  wurde  mittelst  eines  Glastrichters  ein  Tropfen  Quecksilber  zw 
heisseu  Flüssigkeit  hinzugefügt  und  weiter  bis  zur  vollständigen  Ent- 
färbung zum  Sieden  erhitzt.  Nach  dem  Abkühlen  auf  etwa  100'^  C. 
wurden  endlich  2  g  Kaliumpersulfat  zugesetzt  und  nachher  weiter  erwärmt. 


1)  Das  in  dem  Handel  vorkommende  Zinkpalver  enthält  immer  Sparen  von 
Stickstoff.  Nach  Robineau  und  Rollin  (Mon.  scientif.  [4.  ser.]  7,  138;  die« 
Zeitschrift  33,  594)  kann  man  es  mittelst  verdQnnter  Schwefelsäure  (I :  lO*)) 
reinigen  und  nach  dem  nachherigen  Aaswaschen  mit  Wasser  sofort  gebnocheo. 
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Nach  ungefähr  einer  halben  Stunde,  als  sich  die  Flüssigkeit  vollständig 
geklärt  hatte,  wurde  sie  abgekühlt  und  in  einen  Kolben^)  des  Destil- 
lalionsapparates  gebracht,  mit  Natronlauge  neutralisirt,  mit  einigen  Grammen 
Kaliumpersulfat  versetzt  und  das  Ammoniak  in  die  titrirte  Schwefelsäure 
abdestillirt.  Der  Ueberschnss  an  Säure  wurde  mit  Vio  ^^^^°^^'^^^S^ 
znrflcktitrirt. 

Man  verbrauchte  27,9  cc  "/jo-H^SO^,   was  39,17  m^  N   entspricht. 
Berechnet  für  CgHjNH.NHjHa     .     .     19,51%  N 

Gefunden 19,58  «    « 

Differenz +  0,07  ^/^  N 

Bei  einem  zweiten  Versuch  mit  0,25  ^p  derselben  Substanz  wurden 
bei  der  Titration  35  rc  °/io-H2S04  verbraucht,  das  heisst  49,17  iw^  N, 
nas  19,66  ®/o  N  und  einem  Unterschiede  von  0,15  %  gegen  die  Theorie 
entspricht. 

Diese  günstigen  Resultate  führten  weiter  zur  Bestimmung  von 
Hydrazonen  und  Osazonen.  Man  ging  auf  dieselbe  Weise  vor,  wie  bei 
der  Bestimmung  von  Stickstoff  in  solzsaurem  Phenylhydrazin  beschrieben 
wurde. 

A.    Hydrazone. 

a)  Cinnamylphenylhydrazon      .      1.  0,25^  22,2  cc  "/lo-Hj  SO4 

Berechnet 12,63  «/o  N 

Gefunden 12,46  <    < 

Differenz        —  0,17  «/o  N 

2.  0,2b  g  22,4°/io-H2SO^ 

Gefunden 12,57%  N 

Differenz        —  0,06  ^/o  N 

b)  Benzilidenphenylhydrazon     .     1.  0,25^,  27,4  cc  °/io-H2S04 

Berechnet 15,46  «/^  N 

Gefunden       15,38  «    « 

Differenz        —  0,08%  N 

2.  0,25(7,  27,2  CO  "/jo-HaSO^ 

_Gefunden 15,27  %  N_ 

Differenz        —  0,19  ^/o  N 


>)  Mit  Erfolg  worden  dabei  gusseiserne  Kolben  nach  Devarda  benutzt 
[Oest.  üni^.  Zeitschrift  für  Znckerindnstrie  und  Landw.  des  Centralvereins  für 
Znckerindufltrie  in  der  Oest.  Ung.  Monarchie  1897;  diese  Zeitschrift  88,  55]. 
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c)  Glukohydrazon  ^). 

1.  0^2  g  Substanz  15,6  cc  '/lo-H^SO^  bei  der  Titration. 

2.  0,2 «        «         15,7  *  «  «      «  « 

3.  0,2«        «         gab  verbrannt  nach  Dumas  20,5  ccN  bei 
einem  Drucke  von  737  ww  und  einer  Temperatur  von  25 ^C. 

Gefunden  1.  10,95  «/o  N. 

2.  11,02  «    «  Berechnet     10,37  <>/o  N. 

3.  11,07  «    « 

d)  Mannosehydrazon 0,15p  Substanz*)  7,3 cc  "/iq-H^SO^  bei  der  Titration. 

Berechnet 10,37  ®/o  N 

Gefunden 10,25   «    « 

Differenz —  0,02  "/o  N 

e)  Benzylphenylhydrazon  der  Arabinose 

0,25^  Substanz,  15  cc  "/lo-H^SO^   bei  der  TitratiwL 

Berechnet 8,48  ^/o  N 

Gefunden 8,62   *    « 

Differenz +  0,14  <>/o  N 

f)  Benzylphenylhydrazon  der  Rhodeose 

0,1^  Substanz*)  6cc  »/jo-HjSO^  bei  der  Titration. 

Berechnet 8,10%  N 

Gefunden       8,42   «    * 

Differenz        -(-  0,32  «    < 

g)  p-Bromphenylhydrazon  des  Vanillins 

1.  0,2^  Stoff  13cc  «^/lo-HgSO^  bei  der  Titration. 

2.  0,1  «     «     6,4  «  «  «      «  « 

Berechnet 8,72  <>/o  N 

Nach  dieser  Methode         1.  9,12  ^j^  N 

2.  8,98  *    « 
Nach  Dumas      .     .     .     .9,1     «    « 

1)  Das  Präparat  war  nicht  ganz  rein  und  wurde  in  grösseren  Qtuntititen 
hergestellt. 

S)  Es  stand  nicht  mehr  Substanz  zu  Verfügung. 
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B.    Osazone. 

Phenylglukosazon    .     .      1.  0,25  g,  28,1  cc  »/lo-HjSO^ 

Berechnet 15,68  ®/o  N 

Gefanden .     15,74  «    « 

Differenz        +  0,06  %  N 

2.  0,2(7,  22,3  cc  »Ao-H^SOg. 

Gefanden _^ 15,65  Q/p  N 

Differenz       —  0,03  ^/o  N 

1))  Rhamnosazon 0,2^,  23,1  "/10-H2SO4 

Berechnet 16,40  %  N 

Gefanden 16,21  *     « 

Differenz _  0,19  ^/o  N 

<)  Crocosazon        1.  0,25^,  28,2  cc  "/lo-HgSO^. 

Berechnet 15,67  ^/o  N 

Gefanden 15,79  «    * 

Differenz        +  0,12  ^j^  N 

2.  0,2)^^,  22  cc  -/10-H2SO4 

Gefanden _. 15,44%  N 

Differenz        —  0,23  ^/q  N 

Neben  diesen  Analysen  führe  ich  in  einer  Tabelle  noch  die  Za- 
mmenstellang  der  Yersache  mit  Glnkohydrazonen  an,  die  mit  ver- 
hiedenen  Mengen  der  Sabstanz  and  Zinkpnlver  aasgeführt  worden.  . 

Benatzt  wnrde  Präparat  A  sab  c. 


Substanz 
ibgewogen 

Zinkpulver 

Verbraucht 

"/10H2SO4 

bei  der 

=  o/oN 

Anmerkuug 

9 

9 

Titration 

0,1 

3 

7,6  cc 

10,67 

0,2 

0,2 

3 
5 

15  cc 
15,6  cc 

10,80 
10,95 

Nach  Duma  Bischer 

0,3 

5 

23,1  cc 

10,81 

Methode  11,07  0/0  N 

0,3 

5 

23,3  cc 

10,90 
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Aus  den  gewonnenen  Daten  ist  ersichtlich,  dass  man  zur  Bestim- 
mang  von  Hydrazonen  und  Osazonen  die  angeführte  Methode  mit  gleichem, 
wenn  nicht  mit  grösserem  Erfolge  benutzen  kann  wie  die  schwierigere 
Methode  von  Dumas. 

Die  Präparate  stellten  mir  die  Herren  Docenten  J.  Hanns  und 
E.  Votocek  gütigst  zur  Verfügung. 

Chemisches  Laboratorium   der  böhmischen  technischen  Hochschule 
in  Prag. 

Oeber  die  titrimetrische  Yerwerthbarkeit  der  SnperoxydfälliuigeB 
Ton  Blei,  Wismnth  and  Mangan. 

Von 

E.  Bupp. 

Die  directe  Jodometrie  von  superoxydbildenden  Schwermetallen  an 
Hand  der  mittelst  geeigneter  Oxydationsagentien  gewinnbaren  Peroxrd- 
hydrate  bildete  den  Gegenstand  einer  mit  Herrn  stud.  G.  Schaumann 
angestellten  Untersuchung,  aus  der  nachstehend  einige  allgemeine  Gesichts- 
punkte in  Bezug  auf  die  Schwierigkeit  der  Gewinnung  einheitlicher 
Fällungen,  wie  sie  für  die  titrimetrische  Bestimmung  erforderlich  sind» 
mitgetheilt  werden  sollen.  Das  zagehörige  experimentelle  Material  ist 
in  der  Dissertation  des  Herrn  Schaumann^)  niedergelegt. 

Jannasch  ^)  bezeichnet  die  bei  seinen  quantitativen  Metalltrennangen 
mittelst  alkalischer  Wasserstoffsuperoxydlösung  erhaltenen  Niederschlige 
(Bi,  Pb,  Mn)  als  Peroxyde,  beziehungsweise  Peroxydhydrate.  Wir  be- 
dienten uns  daher  zunächst  dieses  Oxydationsmittels  und  ermittelten 
durch  Titration  der  aus  Jodkalium  beim  Verkochen  der  Niederschläge 
mit  Salzsäure  ausgeschiedenen  Jodmenge  den  Procentsatz  gebildeten 
Superoxydes.  Dabei  ergab  sich,  dass  der  mattgelbe  W^ismuthnieder- 
schlag  keine  Spur  von  Jod  frei  macht,  also  lediglich  aus  dem  bei  jeder 
alkalischen  Heissfällung  entstehenden  Wismuthoxy dhydrat  (Bi  0 . 0  H) 
besteht. 

Der  »gelblichbraune«  Bleiniederschlag  ergab  Titrationswerthe.  die 
einem  Gehalte  von  17 — 38  ^/^  PbO^  entsprachen.     Bei  Anwendung  über- 


')  Beitruge  zur  Jodometrie  der  Saperoxyde,  Freiburg  i.  B.  1903. 
^  Prakt.  Leitfaden  der  Gewichtsanalyse. 
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reichlicher  Wasserstoffperoxydqnantitäten  fiel  der  Gehalt  des  hydroxydischen 
Niederschlages  an  PbO,  auf  12 — 5  ^/^  herab. 

Daraus  geht  unverkennbar  hervor,  dass  das  Wasserstoffperoxyd 
zunächst  wohl  oxydirend  wirkt,  hernach  jedoch  wieder  den  umgekehrten 
Process  TT 

Me  O2  +  HjjOjj  =  MeO  +  H^O  +  0^ 
einleitet,  in  so  weit  die  disponible  Hydroperoxydmenge  hierzu  noch 
ausreicht.  Damit  steht  im  Einklänge,  dass  bei  den  nach  Jannasch 
ausgeführten  Fällungen  die  Niederschläge  im  Momente  des  Wasserstoff- 
superoxyd-Zusatzes und  kurz  hernach  viel  dunkler,  also  an  Bleihyperoxyd^ 
beziehungsweise  Wismuthpentoxyd,  reicher  sind  und  erst  allmählich  in- 
folge des  rückläufigen  Processes  verblassen.  Dasselbe  wiederholte  sich 
beim  Mangan.  Bei  unseren  diesbezüglichen  Versuchen,  die  mit  ammon- 
salzfreien  Manganlösungen  angestellt  wurden,  in  denen,  wie  auch  Fried* 
heim  und  BrühP)  zugeben,  die  Manganfällung  eine  vollständige  ist^ 
wurden  in  den  Fällungen  mit  massigen  Wasserstoffsuperoxyd -Mengen 
84,5 — 90  ^/q  des  Niederschlags  als  aus  MnO^  bestehend  titrimetrisch 
ermittelt.  Eine  Constanz  war  jedoch  nicht  zu  erzielen,  so  dass  die  von 
Carnot^)  vertretene  Ansicht,  dass  unter  den  eingehaltenen  Bedingungen 
ein  Niederschlag  der  constanten  Zusammensetzung  öMnOg.MnO  mit 
einem  Manganhyperoxyd- Gehalte  von  83,33  ^/^  entstehe,  zurückgewiesen 
werden  muss,  ebenso  wie  die  Angaben  von  B  a  r  1 0  w  ^),  der  eine  quanti- 
tative Üeberführung  in  MuOg  vertritt  und,  ohne  Beleganalysen  auf- 
zuführen, die  jodometrische  Bestimmbarkeit  des  Mangans  auf  diesem 
Wege  darzuthun  sucht. 

Setzten  wir  dem  Fällungsgemische  noch  nachträglich  bei  Wasserbad- 
temperatur portionenweise  grössere  Wasserstoffsuperoxyd-Mengen  zu,  so 
konnte  auch  hier  der  Manganhyperoxyd-Gehalt  des  Niederschlags  bis. 
auf  38  ^Iq  herabgedrückt  werden. 

Als  Oxydationsmittel  wurden  nunmehr  verwerthet  Natriumhypo- 
chlorit, natronalkalische  Bromlösung,  Brom  in  schwach  essigsaurer 
Lösung  und  Kaliumpersulfat  in  kalialkalischer  Lösung.  Mit  keinem 
derselben  konnte  bei  Wismuth  irgend  welche  Constanz  erzielt  werden. 
Wohl  besasseu   die  Niederschläge   nunmehr   die   sattbraune   Farbe   des 


1)  Diese  Zeitschrift  88,  681. 
»)  Comptes  rendus  107,  997. 
»)  Chem.  News  68,  41. 
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Wismuthpentoxyds,   der  Gehalt   hieran  belief  sich  jedoch   nur  auf  14,8 
bis  39,1  7o- 

Nach  Reichard^)  soll  die  Oxydation  mit  Chlor  in  alkalischer 
Lösung  quantitativ  gelingen.  Wir  erhielten  auch  hierbei  in  90  ^/^  der 
ausgeführten  Fälle  ünterwerthe,  so  dass  diese  Bestimmungsweise  eben- 
falls als  ungenau  zurückgewiesen  werden  muss.  Auch  Deichler^  hat 
bei  seinen  sorgfältigen  Untersuchungen  über  die  verschiedenen  Darstellongs- 
weisen  der  Wimuthsuperoxyde  festgestellt,  dass  mit  obigen  Oxydations- 
mitteln fast  stets  ein  Gemisch  verschiedener  Oxyde  entsteht.  Beim 
Blei  wurden  mit  Brom  in  schwach  essigsaurer  Lösung  verhSitnissmissig 
gut  übereinstimmende  Jodwerthe  erhalten,  die  auf  die  Entstehung  eines 
einheitlichen  Niederschlages  deuteten.  Derselbe  enthielt  constant 
90,3— 91  <^/^  PbOg,  wonach  ihm  die  Formel  9Pb02.PbO  zukäme. 

Mit  Zugrundelegung  dieser  Formel  könnte  also  immerhin  von  einer 
Bestinmiungsmöglichkeit  des  Bleis  nach  jodometrischer  Methode  ge- 
sprochen werden,  dieselbe  ist  jedoch  ohne  praktischen  Werth  deshalb, 
weil  nur  in  chloridfreien  Lösungen  das  Blei  vollkommen  geßillt  wird. 
Geht  man  aber  zum  Beispiel  von  Chlorblei  aus,  so  sind  die  Filtrate 
stets  in  geringem  Grade  bleihaltig.  Von  den  Versuchen  mit  Mangan 
seien  erwähnt  diejenigen  mit  Ealiumpersulfat  in  kalialkalischer  Lösung. 

Hierbei  waren  die  gewonnenen  Filtrate  absolut  manganfrei.  Der 
Niederschlag  enthielt  jodometrisch  gemessen  94,9  bis  96  ^j^  MnO^,  also 
ziemlich  übereinstimmende  Werthe,  die  auch  hier  den  Gedanken  nahe 
legen,  dass  eine  constante  Verbindung  von  (Mn  O^)'  +  ^^  ^  entsteht. 
Kammerer  und  Jannascb^)  hatten  schon  Versuche  der  Mangan- 
fallung  mit  Ammoupersulfat  in  ammoniakalischer  Lösung  angestellt, 
dieselben  aber  wieder  aufgegeben  wegen  unvollständiger  Fällung.  Der 
Grund  hierfür  isi  derselbe,  der  auch  bei  der  Wasserstoffsuperoiyd- 
methode  unvollständige  Fällung  herbeiführt,  nämlich  Häufung  von  Ammon- 
salzen.  Den  Lehrbüchern  entsprechend  soll  sich  die  Oxydation  des 
Mangans  zu  Manganhyperoxyd  durch  Persullat  ohne  Permanganatbildong 
vollziehen.  Unsere  Versuche  haben  die  Richtigkeit  dessen  nicht  dar- 
gethan.  Die  ersten  10  Minuten  erscheint  die  über  dem  Niederschlag 
stehende  Flüssigkeit  vollständig  farblos,  im  Verlauf  einer  weiteren  halben 


1»  Diese  Zeitschrift  SS.  lOÖ. 

-»  Zoitiichrift  f.  anorgan.  Chemie  20,  81. 

^»  Dissertation  Heidelberg  1S95.  S.  1. 
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Stunde  jedoch  macht  sich  eine  deutliche  Permanganatförbung  bemerklich, 
die  allerdings  durch  einige  Tropfen  Alkohol  mit  Leichtigkeit  wieder 
entfernt  werden  kann. 

Der  Umstand,  welcher  eine  quantitative  Gewinnung  fraglicher 
Superoxyde  so  ausserordentlich  erschwert,  liegt  klar  zu  Tage.  Es  ist 
dies  eine  Folge  des  sauren  Charakters  der  Peroxydhydrate.  Indem 
dieselben,  wenn  erst  einmal  bis  zu  einem  gewissen  Procentsatze  gebildet, 
mit  unverändertem  Oxyde  eine  innere  Salzbildung  eingehen,  ist  letzteres 
vor  weiterer  Oxydation  geschützt.  Es  sprechen  hierfür  die  constanten 
Jodwerthe,  welche  zum  Theil  bei  obigen  Versuchen  erhalten  wurden, 
ganz  besonders  aber  die  beim  Blei  beobachteten  Verhältnisse.  Hier 
enthielt  der  Peroxydatniederschlag  constant  10  ®/o  PbO,  txotzdem  aus 
essigsaurer  Lösung  gefällt  worden  war.  Das  Blei  in  der  Oxydform  kann 
also  nur  in  fest  gebundener,  in  Essigsäure  unlöslicher  Form  vorliegen 
als  Bleiplumbat  complicirter  Zusammensetzung,  wie  solche  in  einfacheren 
Formen  von  Kassner  ^)  beschrieben  worden  sind. 

Ein  Ausweg  eröffnet  sich  nur  da,  wo  Möglichkeit  der  Fällung 
ans  mineralsaurer  Lösung  —  wie  beim  Mangan  —  vorliegt. 
Die  von  U  k  e  n  a  modificirte  H  a  m  p  e  'sehe  Chloratmethode  ^)  ist  bekannter- 
maassen  von  der  Commission  des  Vereins  deutscher  Eisenhüttenleute') 
als  technisch  brauchbar  erklärt  worden,  desgleichen  ergeben  die  nach 
Y.  Enorre^)  aus  saurer  Persulfatlösung  gewonnenen  Fällungen  gute 
Titrationswerthe. 


Ueber  die  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  natürlichen  Wassern. 

Von 

L.  W.  Winkler. 

(MittheiluDg  ans  dem  UniTenitfttslaboratorium  des  Herrn  Prof.  C.  t.  Than,  Budapest.) 

Zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  der  Gesammt- 
kohlensäure  natürlicher  Wasser  wird  für  gewöhnlich  zum  Wasser 
Calciumhydroxyd  gegeben ,  dann  das  abgeschiedene  Calciumcarbonat 
durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  zersetzt;  das  sich  entwickelnde  Kohlen- 


1)  Poggendorff's  Annalen  228,  171. 

^  Chemiker-Zeitung  7,  73  und  9,  1478. 

^  Stahl  und  Eisen  11,  373. 

4)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  14,  1149  u.  1162. 
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dioxyd  wird  durch  Lauge  zur  Absorption  gebracht  und  so  gewogen.') 
Dies  Verfahren  wird  einfacher  und  gleichzeitig  genauer,  wenn  man 
aus    der     Wasserprobe]    die    Kohlensäure    direct,     ohne     Zusatz    von 

Calciumhydroxyd,  durch  in  der  Flüssigkeit  selbst 
Fig.  38.  entwickeltes  Wasserstoffgas   austreibt;    das  Kohlen- 

dioxyd  gelangt  sodann,  wie  beim  bisherigen  Verfahren. 

durch  Lauge  zur  Absorption.     Das  Erproben  dieser 

Methode  wurde  in  folgender  Weise  vorgenommen: 


^rnnss 


Eine  Flasche  von  etwas  über  600  cc  Inhalt 
wurde  mit  von  Kohlensäure  vollständig  freiem,  destil- 
lirtem  Wasser  geftlllt,  darauf  eine  gewogene  Menge 
reines  krystallisirtes  Kaliumhydrocarbonat  hinein- 
gestreut. Auf  die  Flasche  war  das  ans  der  Zeich- 
nung ersichtliche  Glasgefäss  (Fig.  38)  aufgesetzt, 
welches  mit  einer  Chlorcalciumröhre  und  daran 
schliessend  mit  einem  gewogenen  Kaliapparate  com- 
municirte.  In  die  Flasche  wurden  nun  20  g  grann- 
lirtes  Zink  gegeben,  der  Kugeltrichter  aufgesetzt 
und  derselbe  mit  50  ce  verdtlnnter  Salzsäure  be- 
schickt ;  der  Salzsäure  war  ein  Tropfen  Platinclilorid- 
lösung  zugesetzt.  Durch  Oeffnen  des  Hahnes  ¥nirde 
die  Salzsäure  allmählich  in  die  Flasche  eintiiessen 
gelassen.  Die  Wasserstoffentwicklung  wird  nach 
kurzer  Zeit  ziemlich  lebhaft,  wobei  das  in  sehr 
kleinen  Blasen  sich  reichlich  entwickelnde  Wasser- 
stoffgas das  Kohlendioxyd  austreibt  und  in  den 
Kaliapparat  überführt.  Die  Versuche  lehrten,  dass 
die  Wasserstoffentwicklung  ungefähr  3  Stunden  anhalten  muss,  damit 
auch  die  letzte  Spur  Kohlensäure  aus  der  Flüssigkeit  ausgetrieben  werde. 
Um  aus  dem  Kaliapparate  das  Wasserstoffgas  zu  verdrängen,  wurde 
durch  den  ausgeschalteten  Kaliapparat  einige  Minuten  lang  trockene 
und  kohlensäurefreie  Luft  geleitet. 

Folgende  Beleganalysen,  die  durch  Herrn  Alexander  ürai  aus- 
geführt wurden,  beweisen  die  Genauigkeit  der  Methode: 


ü  m  iMi  mm 


J)  Tiemann-Gärtner,  Untersuchung  der  Wasser,  IV.  Aufl.,  S.  237. 


in  natflrlichen  Wassern. 
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Angewandt 
KHCOs 

Gefanden 
CO« 

Berechnet 
CO2 

Differenz 

9 

9 

9 

9 

0,4436 

0,1940 

0,1949 

-0,0009 

0,3018 

0,1339 

0.1326 

40,0013 

0,3287 

0,1446 

0,1444 

+0,0002 

0,2969 

0,1297 

0,1304 

—0,0007 

0,2788 

0,1229 

0,1225 

+0,0004 

Wünschen  wir  den  Gesammt-Kohlensäuregehalt  natOrlicher  Wasser 
nach  dieser  Methode  zu  bestimmen,  so  verfahren  wir,  wie  folgt: 

Zum  Sammeln  des  Wassers  benutzen  wir  eine  Flasche  von  etwa 
600  cc  Inhalt  mit  gut  eingeschliffenem  Glasstöpsel,  deren  Volumen  wir 
bis  zum  Stöpsel  durch  Auswägen  mit  destillirtem  Wasser  genau  bestimmt 
haben.  Die  Flasche  wird  an  Ort  und  Stelle  mit  dem  zu  untersuchenden 
Wasser  gefallt,  welches  man  in  passender  Weise  so  lange  durch  die 
Flasche  leitet,  bis  sich  das  anfänglich  in  die  Flasche  gelangte,  mit  Luft 
in  Berührung  gekommene  und  dadurch  kohlensäureärmer  gewordene 
Wasser  sicher  erneuert  hat.  Die  mit  Wasser  vollständig  gefüllte  Flasche 
wird  mit  ihrem  Stöpsel  sofort  verschlossen  und  verbunden  in's  Labora- 
torium transportirt.  Erst  nachdem  man  den  Ealiapparat  gewogen  und 
auch  alle  anderen  nöthigen  Vorbereitungen  getroffen  hat,  wird  das  früher 
erwähnte  Glasgefäss  auf  die  Flasche  gesetzt,  das  Zink  eingeworfen  und 
auch  im  übrigen  so  verfahren,  wie  dies  schon  bei  der  Beschreibung  der 
Methode  gesagt  wurde. 

Das  granulirte  Zink  bestehe  aus  kleineren  Körnern,  damit  dasselbe 
beim  Einwerfen  nicht  etwa  im  verjüngten  Theile  des  Aufsatzes  hängen 
bleibe.  Sollte  das  Zink  nicht  glänzend  sein,  so  ist  es,  um  eventuell 
anhaftendes  Zinkcarbonat  zu  entfernen,  vorerst  mit  verdünnter  Salzsäure 
zu  waschen.  Am  genauesten  verfährt  man,  wenn  man  das  Zink  noch 
vor  dem  Beschicken  mit  Wasser  in  die  Flasche  gibt,  weil  so  auch  der 
geringste  Kohlensäure- Verlust  ausgeschlossen  ist.  In  diesem  Falle  wird 
selbstverständlich  das  Volumen  des  Zinkes  (20  g  =  2,5  cc)  vom  Volumen 
der  Flasche  in  Abzug  gebracht. 

Die  zur  Verwendung  kommende  Salzsäure  (50  cc)  sei  annähernd 
ISprocentig  (specifisches  Gewicht  1,09);  der  Zusatz  einer  Spur  Platin- 
chlorid ist  nicht  zu  unterlassen,  da  sonst  die  Wasserstoffentwicklung  zu 
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Fig.  39. 


träge  ist.     Es   ist   auch  zweckmässig,    die   verdünnte   Salzsäure   einmal 
aufzukochen,  damit  etwa  gelöstes  Kohlendioxyd  entfernt  werde. 

Um  das  Kohlendioxyd  mit  sich  führende  Wasserstoffgas  zu  trocknen, 
genügt  ein  Chlorcalciumrohr,  wie  es  bei  der  Elementaranalyse  gewöhnlich 
verwendet  wird.  Sollte  das  zu  untersuchende  Wasser  auch  Schwefel- 
wasserstoff enthalten,  so  gibt  man  in  die 
kugelförmige  Erweiterung  des  Chlorcalcium- 
rohres  mit  Kupfervitriol  getränkte  und  dann 
getrocknete  Watte. 

Zur  Bindung  des  Kohlendioxydes  kann 
jeder  beliebige  Kaliapparat  dienen.  Die 
Construction  des  bei  meinen  Versuchen 
verwendeten  Kaliapparates  ist  aus  der 
Zeichnung  (Fig.  39,  Vs  ^^^  natürlichen 
Grösse)  ersichtlich.  Der  untere  Theil  des 
Apparates  wurde  mit  30  procentiger  Kali- 
lauge, der  obere  mit  trockenem  Kaliom- 
hydroxy d  in  erbsengrossen  Stückchen  gefüllt. 
Im  verengten  Theile  der  Röhre  befindet  sich 
ein  kleiner  Glasconus,  der  das  Herabfallen  von  Kaliumhydroxyd-Stückchen 
verhindert;  zu  oberst  wird  etwas  Glaswolle  gegeben.  Der  so  beschickte 
Apparat  kann  ohne  Erneuern  seines  Inhaltes  mehrere  Male  nach  einander 
(etwa  zehnmal)  benutzt  werden ;  er  lässt  sich  auch  gut  bei  der  Eleroentar- 
analyse  verwenden.^) 

Von  der  im  Kugeltrichter  befindlichen  Salzsäure  wird  anfänglich 
die  Hälfte  auf  einmal  eingelassen,  die  übrige  Salzsäure  nur  allmählich, 
und  zwar  ungefähr  im  Zeitraum  einer  Stunde.  Man  lässt  dann  die 
Entwicklung  des  Wasserstoffes  noch  wenigstens  2  Stunden  vor  sich  gehen, 
da  nur  nach  Verlauf  dieser  Zeit  auch  die  letzte  Spur  Kohlendioiyd 
sicher  in  den  Kaliapparat  gelangt.  Nach  Ausschalten  der  Entwicklungs- 
flasche kann  man  sich  übrigens  leicht  überzeugen,  ob  das  Austreiben  des 
Kohlcndioxyds  vollständig  war,  wenn  man  das  sich  noch  entwickehde 
Wasserstoffgas  durch  Kalkwasser  leitet. 

Um  aus  dem  Kaliapparat  das  Wasserstoffgas  durch  Luft  zu  ?er- 
drängen,    erwies   es   sich   am  bequemsten,   einen   mit   Hahn   versehenen 


1)  Dieser  Kaliapparat  kann  von  Dr.  Karl  Kiss,  glastechnisches  Institot, 
Budapest  bezogen  werden. 


in  natürlichen  Wassern. 
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Bundkolben  von  etwa  300  cc  Inhalt  mit  der  Wasserstrahllaftpumpe  za 
evacuiren  und  denselben  an  den  Kaliapparat  zu  schalten;  durch  behut- 
sames Oeffnen  des  Hahnes  lässt  man  dann  die  Luft  blasenweise  durch  den 
Apparat  streichen.  Damit  die  Luft  kohlensäurefrei  in  den  Apparat  gelange^ 
wird  vor  der  Chlorcalciumröhre  eine  mit  Kalilauge  gefällte  kleine  Wasch- 
flasche angebracht. 

Es  wurden  femer  auch  einige  Versuche  unternommen,  um  zu 
sehen,  wie  das  Resultat  ausfällt,  wenn  wir  einerseits  die  Gesammt- 
kohlensäure  des  Wassers  nach  dieser  Methode,  andererseits  die  gebundene, 
halbgebundene  und  die  freie  Kohlensäure  titrimetrisch  bestimmen  und 
die  Summe  dieser  mit  dem  ersten  Ergebnisse  vergleichen. 

Die  titrimetrische  Bestimmung  der  gebundenen  und  halb- 
gebundenen Kohlensäure  geschah  nach  dem  Verfahren  von  Lunge, 
indem  100  cc  Wasser  unter  Anwendung  von  Methylorange  als  Indicator 
mit  Vio ^^^™*^"Salz8äiire  titrirt  wurden;  l  cc  Vio^^r™*^"Salzsäure  = 
0,044  g  COg.  Zur  Bestimmung  der  freien  Kohlensäure  wurde  das  Ver- 
fahren vonTrillich  angewendet.  Das  zu  untersuchende  Wasser  wurde 
durch  einen  Messkolben  von  100  cc  längere  Zeit  hindurch  geleitet, 
dann  das  über  der  Marke  befindliche  Wasser  entfernt.  Das  Titriren 
wurde  im  Messkolben  selbst  ausgeführt,  indem  der  Wasserprobe  einige 
Tropfen  alkalische  Phenolphtalell^lösung  zugegeben  wurden,  darauf  Hess 
man  soviel  Vio^^^^^^'^^^^^^'^^^^^^^^^^^^^^S  zufliessen,  bis  die  blass 
rosenrothe  Färbung  der  Fltlssigkeit  auch  nach  einigen  Minuten  nicht 
mehr  verschwand;  Icc  ^/jq  Normal-Natriumcarbonatlösung  =  0,022  ^COg. 

Die  vergleichenden  Bestimmungen  wurden  mit  Brunnenwasser  (1), 
mit  Leitungswasser  (2)  und  mit  gewöhnlichem  destillirtem  Wasser  (3) 
vorgenommen.  Die  gewichtsanalytische  Bestimmung  ergab  folgende 
Zahlen : 


Angewandt 

Wasser 

cc 

Erhalten 
CO» 

9 

Gesamrat  COj 
im  Liter 

9 

1. 

2. 

3. 

00   00   00 

0,2344 
0,1096 
0,0152 

0,3558 
0,1664 
0,0231 
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Die  titrimetrische  Bestimmung  dagegen  ergab: 


I  Gebundene  und  ! 
'  halbgebundene  CO2  | 
I  im  Liter  l 


Freie  CO» 
im  Liter 


Gesammt'C02 
im  Liter 


9 

9 

9 

1. 

0,3344 

0,0220 

0.3564 

2. 

0,1562 

0,0110 

0,1672 

3. 

0,0044 

0,0176 

0,0220 

Ein  Vergleich  der  Resultate  zeigt,  dass  sie  kaum  differiren.  Wenn 
auch  in  der  Praxis  die  titrimetrische  Bestimmung  der  Gesammt-Eohleo- 
säure  nach  den  erwähnten  Methoden  oft  weniger  genau  ausfallen  wiii 
<ia  die  Methode  von  Trillich  in  Gegenwart  von  grösseren  Mengen 
freier  Kohlensäure  nicht  ganz  richtige  Werthe  ergibt,  so  eignen  sich 
<lieselben  eben  ihrer  Einfachkeit  und  raschen  Ausführbarkeit  halber 
doch  am  besten  in  allen  jenen  Fällen,  wo  die  Bestimmung  der  Gesammt- 
Kohlensäure  in  gewöhnlichen  farblosen  Wassern  ohne  grössere  Genauig- 
keit genügt.  Ist  die  genaue  Bestimmung  des  Gesammt  -  Kohlens&nre- 
^ehaltes  eines  gewöhnlichen,  wenn  auch  gefärbten  Wassers  erwünscht 
so  würde  sich  das  in  dieser  Abhandlung  beschriebene  gewichtsanalytische 
Verfahren  empfehlen,  bei  kohlensäurereichen  Mineralwassem  endhch. 
<iie  ohne  Kohlensäureverlust  nicht  in  die  Flasche  gefüllt,  respective  in's 
Laboratorium  gebracht  werden  können,  wäre  das  in  dieser  Zeitschrift, 
Band  40,  Seite  523  angegebene  gasvolumetrische  Verfahren  zu  benatzen. 

Mit  demselben  Verfahren,  wie  bei  der  gewichtsanalytischen  Bestim- 
2nung  der  Kohlensäure,  kann  auch  die  Bestimmung  des  im  Wasser 
gelösten  Schwefelwasserstoffes  vorgenommen  werden,  wenn 
-derselbe  darin  in  etwas  reichlicherer  Menge  vorhanden  ist  Ii 
diesem  Falle  benutzten  wir  jedoch  zum  Austreiben  des  Schwefelwasser- 
stoffes Kohlendioxyd,  verwendeten  also  statt  des  Zinkes  \Q  g  (=3,6a) 
grobkörnigen  Calcits,  der  auch  am  besten  noch  vor  dem  Beschicken 
mit  Wasser  in  die  Flasche  gegeben  wird.  Das  nach  Zulassen  der 
Salzsäure  sich  entwickelnde  Gas  wird  durch  Bromwasser  geleitet  und 
<iie  gebildete  Schwefelsäure  gewichtsanalytisch  bestimmt.  Die  Gasentwick- 
lung lässt  man  so  lange  andauern,  bis  der  Calcit  fast  gelöst  ist.  Verwenden 
wir  statt  Calcit  Marmor,  so  ist  derselbe  vorher  zu  untersuchen,  ob  er 
mit  Salzsäure  vollkommen  schwefelwasserstofffreies  iLohlendioxyd  liefert. 
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Zur  Titerstellung  des  Ealinrnpermanganats. 

Von 

A.  Skrabal. 

Zu  der  unter  diesem  Titel  erfolgten  Veröffentlichung  des  Herrn 
Alexander  Classen^)  habe  ich  Folgendes  zu  bemerken.  Von  den- 
jenigen Autoren,  welche  das  »C  lassen 'sehe  Eisen«  als  Urtitersubstanz 
für  die  Einstellung  der  PcrmanganatlOsung  empfohlen  haben,  kommen 
bloss  Treadwell ')  und  Herr  Classen*)  in  Betracht,  da  nur 
•diese  die  Methode  der  Titerstellung  eingehend  beschrieben  haben. 
Meineke^)  erwähnt  zwar  gelegentlich,  dass  er  reines  Tetraoxalat  mit 
Hülfe  der  mit  elektroljtisch  gefälltem  Eisen  eingestellten  Permanganat- 
iösong  auf  seinen  Wirkungswerth  geprüft  hat,  doch  fehlt  jedes  nähere 
Detail,  ja  es  ist  aus  der  betreffenden  Publication  nicht  einmal  ersichtlich, 
nach  welcher  Methode  Meineke  die  elektrolytische  Eisenfällung  vor- 
.genommen  hat.  Es  dienten  mir  daher  bloss  jene  beiden,  eingangs 
•erwähnten  und  ausführlicher  beschriebenen  Verfahren  als  Ausgangspunkt 
meiner  Betrachtungen  in  meinen  »kritischen  Studien  zur  Methode  der 
titrimetrischen  Eisenbestimmung  mittelst  Permanganats. «  ^)  Nun  erwähnt 
Jtber  keiner  der  beiden  Autoren  den  Umstand,  dass  die  nach  erfolgter 
Ausscheidung  des  Metalles  fortgesetzte  Elektrolyse  das  Eisen  in  Bezug 
auf  seine  Reinheit  beeinträchtigt.  Es  ist  dies  umsomeLr  als  ein  Ver- 
-säamniss  anzusehen,  als  es  doch  ganz  auf  der  Hand  liegt,  die  Elektrolyse 
4M1S  Zeiterspamiss  über  Nacht  vorzunehmen. 

Herr  C lassen  wird  bei  der  Prüfung  seines  Eisens  als  Urtiter- 
substanz gewiss  auch  dasselbe  gethan  haben,  und  es  wäre  selbstverständ- 
lich gewesen,  den  Leser,  welchem  er  seine  Methode  empfiehlt,  auf  diesen 
Umstand  aufmerksam  zu  machen.  Dass  Herr  C lassen  sich  dieses 
Yersäumniss  zu  Schulden  kommen  Hess,  ist  nur  darauf  zurückzuführen, 
•dass  er  eben  sein  Eisen  auf  seine  Verwendbarkeit  als  Titersubstanz 
nicht  genügend  geprüft  hat.  In  der  That,  es  existirt  meines 
Wissens  in  der  ganzen  chemischen  Litteratur  keine  be- 
:friedigende  Beleganalyse,  geschweige  denn  ein  prüfender 


1)  Diese  Zeitschrift  42,  516  (1903). 

»)  Lehrbuch  2,  68  (1902). 

S)  Ausgewählte  Ufcthoden  1,  450  (1901). 

*)  Zeitschrift  f.  öflfentl.  Chemie  4,  441  (1898), 

5)  Diese  Zeitschrift  42,  359  ff.  (1903). 

Freieniui.  Zoitschrift  f.  analjt.  Chemie.   XLII. Jahrgang.  ]l.a.l2.  Heft.      48 
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Vergleich    mit    einer    anderen    bewährten    Titersnbstanz 
von  bekanntem  Wirkungswerthe.^) 

Und  nun  einen  kurzen  Auszug  aus  der  Geschichte  des  »Classen- 
sehen  Eisens«.  Im  Januar  1899  zeigten  Avery  und  Dal  es'),  dis& 
das  nach  der  Methode  Classen  gefällte  Eisen  kohlenstoffhaltig  isC 
Verwer  und  Groll^  (Laboratorium  Classen)  stellten  dies  rondwef 
in  Abrede,  obwohl  sie  auch  die  Fällung  (Beispiel  m  und  IV)  ftber 
Nacht  vornahmen,  das  heisst  die  Elektrolyse  nach  Ausscheidung  de» 
Eisens  fortsetzten.  Später  gibt  Herr  Classen*)  in  seinem  Lehrbuch 
den  Kohlenstoffgehalt  zu,  jedoch  nur  fftr  den  Fall,  dass  die  Spannung^ 
während  der  Elektrolyse  4  Volt  überschreitet.  Im  Jahre  1901  zeigte 
jedoch  Verwer^)  (Laboratorium  Classen),  dass  die  Spannung  Ober- 
haupt keine  Rolle  spielt,  sondern  dass  bloss  die  Dauer  der  Elektrolyse 
fdr  den  Kohlenstoffgchalt  in  Betracht  kommt,  dass  man  auch  bei  niedriger 
Spannung  kohlenstoffhaltiges  Eisen  erhalten  kann,  und  dass  es  unbedingt 
erforderlich  ist,  die  Elektrolyse  in  dem  Augenblick  zu  unterbrechen« 
wo  alles  Metall  gefällt  ist.  Abgesehen  davon,  dass  unter  diesen  Um- 
ständen die  quantitative  Bestimmung  des  Eisens  nach  der  Classen- 
sehen  Methode  nicht  zu  den  Annehmlichkeiten  gehört,  und  dass  ihre 
Verwendbarkeit  jedenfalls  dann  ernstlich  in  Frage  kommt,  wenn,  wie 
bei  Trennungen,  der  zurttckbleibende  Elektrolyt  noch  auf  andere  Be- 
standtheile  untersucht  werden  soll,  stehen  diese  einander  widersprechenden 
Behauptungen  im  Gegensatz  zu  den  fortwährenden  Betheuerungen  der 
betreffenden  Autoren,  dass  mit  dieser  Methode  im  Classen 'sehen 
Laboratorium  so  langjährige  gute  Erfahrungen  gemacht  worden  sind. 

Nun  kann  man  allerdings  vorschreiben,  dass  zur  Herstellung  des 
Eisens  als  Titersubstanz  die  quantitative  Fällung  des  letzteren  vermieden 
werden  muss.*^)  Dann  kommen  aber  noch  jene  Verunreinigungen  anderer 
Natur,  von  welchen  ich  in  meiner  Abhandlung  gesprochen  habe,  in 
Betracht;  Herr  Classen  glaubt,  dass  als  solche  bloss  das  Blei  des 
käuflichen  Ammonoxalates   und   das  Mangan   des  Mohr 'scheu  DoppeU 


1)  Sollte  ich  mich  diesbezüglich  im  Irrthum  befinden,   so  wäre  ich  Herrn 
Classen  for  eine  dementsprechende  Belehrung  dankbar. 

^  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Geselläch.  zu  Berlin  S2,  64  und  2283  (1899). 

3)  Ibidem  32,  806  (1899). 

4)  Analytische  Chemie  1,  446  (1901). 

5)  Chemiker-Zeitung  25,  792  (1901). 

^  Was  Herr  Classen,  wie  bereits  erwähnt,  vers&nmt  hat. 
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saLzes  von  Belang  sind.  Demgegenüber  hann  ich  anführen,  dass  fast 
jedes  Ferroammonsnlfat  des  Handels  etwas  zinkhaltig  ist.^)  Nun  wird 
bei  der  Elektrolyse  aus  Ammonoxalatlösung  gerade  das  Zink  zunächst 
ge^lt^,  und  je  früher  man  zur  Vermeidung  eines  Kohlenstoffgehaltes 
die  Elektrolyse  unterbricht,  um  so  mehr  wird  der  Zinkgehalt  des  an- 
gewandten Salzes  im  erhaltenen  Eisenniederscblag  angereichert  erscheinen. 
Man  kann  also  aus  einem  Mohr 'sehen  Doppelsalz,  welches  für  sich 
als  Titersubstanz  noch  geeignet  ist,  unter  Umständen  ein  ganz  unbrauch- 
bares Eisen  erhalten.  Dass  Herr  Classen  in  meinen  Angaben,  wonach 
ich  zur  Herstellung  des  Eisens  nach  meinem  Verfahren  40  bis  50  g 
desselben  Doppelsalzes  verwende,  einen  Widerspruch  erblickt,  kann  ich 
nur  darauf  zurückfahren,  dass  Herr  Classen  meine  Abhandlung  nicht 
genügend  aufmerksam  durchgelesen  hat,  sonst  würde  er  gefunden  haben, 
dass  bei  den  geringen  Spannungen,  die  ich  anwende,  von  einer  Elektro- 
lyse im  eigentlichen  Sinne  keine  Rede  ist,  sondern  dass  es  sich  bloss 
um  einen  elektrolytischen  Transport  des  Eisens  von  der  Anode  zur  Katode 
handelt.  Auf  demselben  Principe  beruht  ja  auch  die  fabrikmässige 
elektrolytische  Raffination  des  Kupfers.  Nehmen  wir  zum  Beispiel  an, 
die  Verunreinigung  des  Mohr 'sehen  Doppelsalzes  bestände  in  einem 
Zinkgehalte,  so  wird  sich  dieses  Metall  aus  der  Oxalatlösung  zunächst 
ausscheiden,  während  später  nur  mehr  zinkfreies  Eisen  gefällt  wird. 
Verwendet  man  nun  diese  Elektrode  als  Anode  und  als  Elektrolyt  die 
Lösung  des  unreinen  Mohr  'sehen  Doppelsalzes,  so  wird  bei  der  geringen 
Spannung  bloss  das  reine  Eisen  sich  anodisch  lösen  können,  und  bloss 
reines  Eisen  an  der  Katode  zur  Abscheidung  gelangen.  Zu  bemerken 
habe  ich,  dass  ich  stets  so  viel  des  »Classen 'sehen  Eisens«  als  Anode 
verwende,  dass  dasselbe  nie  vollständig  zur  Lösung  gelangt. 

Abgesehen  von  den  accessorischen  Bestandtheilen  des  Mohr 'sehen 
Doppelsalzes,  habe  ich  in  dem  nach  der  Methode  des  Herrn  Classen 
gefällten  Eisen  noch  eine  andere  Verunreinigung,  und  zwar  nicht- 
metallischen Charakters  vorgefunden.  Die  diesbezüglichen  Untersuchungen 
sind  aber  noch  nicht  abgeschlossen,  und  ich  behalte  mir  vor,  auf  diesen 
Gregenstand  gelegentlich  zurückzukommen. 


1)  Der  störende  Einflass  des  Zinkgebaltes  wird  weder  durch  ümkrystalli- 
siren  nocb,  wenn  man  nach  der  Vorschrift  von  Treadwell  vorgeht,  darch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  genügend  beseitigt.  Eine  diesbezügliche  Mit- 
theilnng  von  meiner  Seite  befindet  sich  im  Drack. 

S)  Classen,  Elektrolyse,  IV.  Aufl.  206  (1897). 
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Endlich  sprechen  aach  die  Erscheinungen  beim  Auflösen  zu  Gunsten 
des  nach  meinem  und  zu  Ungunsten  des  nach  dem  Verfahren  des  üerm 
C lassen  hergestellten  Eisens.  Bringt  man  die  mit  letzterem  bedeckte 
Platinelektrode  in  warme,  verdünnte  Schwefelsäure,  so  überzieht  sich  du 
Eisen  allseits  mit  kleinen  Wasserstoffbläschen,  und  nach  kurzer  Zeit  ist 
der  Vorgang  des  Lösens  vollendet.  Wiederholt  man  den  Versuch  unter 
Anwendung  des  nach  meinen  Angaben  erzeugten  Eisens,  so  zeigt  sich 
auf  letzterem  überhaupt  keine  Gasentwicklung,  sondern  diese  tritt 
in  Form  einzelner  grosser  Blasen  bloss  am  Platin  auf,  ganz  wie  es  die 
Gesetze  der  Elektrochemie  für  reine  Metalle  verlangen,  und  dement- 
sprechend nimmt  die  Auflösung  ungleich  längere  Zeit  in  Anspruch. 

Trotz  allem  will  ich  zugeben,  dass  man  unter  Beobachtung  einer 
ganzen  Reihe  von  Vorsichtsmaassregeln  auch  nach  der  Methode  des 
Herrn  Classen  »reines  Eisen«  darstellen  kann.  Diese  Vorsichts- 
maassregeln müsste  aber  Herr  Classen  endgültig  einmal  feststellen  und 
die  Brauchbarkeit  seines  Eisens  als  Titersubstanz  durch  den  analytischen 
Vergleich  des  Wirkungswerthes  mit  demjenigen  einer  anderen  bewährten 
Titersubstanz  beweisen.  Solange  Herr  Classen  diesen  Beweis  schuldig 
bleibt,  kann  ich  mich  mit  ihm  in  eine  Polemik  nicht  weiter  einlassen. 

Wien,  im  October  1903. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischeB  Gheaie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  und  Reagentien. 

1.   Auf  theoretische  und  physikalische  Chemie  bezügliche. 

Von 

B.  Fresenius. 

Die  Bestimmung  des  elektrischen  Leitvermögens.  Gelegentlich 
der  Besprechung  der  Moleculargewichtsbestimmungsmethoden  für  gelöste 
Körper  habe  ich  verschiedentlich  darauf  hingewiesen,  dass  man  damit 
nur  dann  richtige  Werthe  erhält,  wenn  der  gelöste  Körper  nicht  ionisirt 
ist.  Anderenfalls  erhält  man  eine  scheinbar  höhere  Anzahl  von  Molen 
(Gramm-Molecülen)  als  der  wirklichen  Concentration  entspricht. 
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Die  Ursache  hierfür  ist,  dass  beim  Auflösen  von  Salzen,  Säuren 
und  Basen  in  Wasser  (und  einigen  anderen  Flüssigkeiten)  nicht  die 
gesammte  Menge  gelöster  Substanz  in  Form  ungetheilter  Molecüle  in 
der  Lösung  vorhanden  ist,  sondern  zum  mehr  oder  weniger  grossen 
Theile  in  Molecülbruchtheile ,  Ionen,  gespalten  —  dissociirt  — 
wird.^) 

Diese  verhalten  sich  nun  in  Bezug  auf  osmotischen  Druck,  Gefrier- 
punktsemiedrigung,  Siedepunktserhöhung  etc.  gerade  so  wie  Molecüle,  so 
dass,  wenn  man  aus  einer  dieser  Eigenschaften  die  Anzahl  der  in  einem 
Liter  Lösung  vorhandenen  Molen  berechnet,  man  einen  die  Menge  der 
thatsächlich  zur  Auflösung  gelangten  Molecüle  überschreitenden  Werth 
erhalten  muss. 

Man  hat  hiemach  bei  der  Concentrations-Angabe  von  Lösungen 
dissociirbarer  Substanzen  eine  wesentliche  Unterscheidung  zu  machen. 
Denjenigen  Werth,  welcher  angibt,  wieviel  Gramm  -  Molecüle  (Molen) 
Substanz  in  der  Yolumeinheit  wirklich  zur  Auflösung  gelangten,  be- 
zeichnet man  als  »molare  Concentration«.  Demgegenüber  bürgert 
sich  auf  Hamburger 's  Vorschlag  für  die  Concentration,  die  sich  aus 
den  physikalischen  Constanten  ergibt,  und  welche  die  Summe  der  Ionen 
und  der  ungespaltenen  Molecüle  umfasst,  der  Name  »osmotische 
Concentration«  ein.  Eine  Normal- Chlornatrium-Lösung  hat  hiernach 
die  molare  Concentration  1,  dagegen  die  osmotische  Concentration  1,675, 
da  67,5  "/(,  der  vorhandenen  Chlomatrium-Molecüle  dissociirt  sind. 

Lösungen,  welche  diese  Abnormität  zeigen,  leiten  auch  immer  den 
elektrischen  Strom,  und  es  steht  das  elektrische  Leitvermögen  und  die 
Dissociation  in  Ionen,  wie  Arrhenius  gezeigt  hat,  in  ursächlichem 
Zusammenhang.  Beide  Eigenschaften  gehen  auch  in  sofern  parallel,  als 
einer  stürkeren  Dissociation  ein  höheres  Leitvermögen   entspricht. 

Die  Bestimmung  des  letzteren  kann  somit  auch  zur  Ermittelung 
der  Stärke  der  Dissociation,  des  sogenannten  Dissociationsgrades,  führen. 

Der  Name  Ionen  rührt  schon  von  Faraday  her,  welcher  damit 
die  an  den  beiden  Elektroden  sich  abscheidenden  Zersetzungsproducte 
der  der  Elektrolyse  unterworfenen  Substanz  bezeichnete. 


>)  Das  Dissociationsvermögen  der  verschiedenen  Lösungsmittel  ist  sehr 
verschieden;  es  hängt  unter  anderem,  wie  N ernst  gezeigt  hat.  von  der  Di- 
elektricitätsconstante  ab  und  wächst  mit  derselben. 
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Die  neuere  Theorie  nimmt  an,  dass  bei  der  Auflösung  dissocürbarer 
Körper  in  einem  entsprechenden  Lösungsmittel  die  Spaltung  eines  Theües 
der  Molecüle  in  dem  Sinne  erfolgt,  dass  die  einzelnen  Molecflltheile 
dabei  mit  Elektricität  geladen  werden.  Diese  elektrisch  geladenen 
Spaltungsproducte  nennt  man  Ionen,  und  zwar  äie  mit  positiTer 
Elektricität  geladenen  Kationen,  die  negativ  geladenen  A n i o n e n. 

Diese  Ionen  wandern  nun,  wenn  man  den  elektrischen  Strom  dorch 
zwei  Elektroden  in  die  Flüssigkeit  einführt,  nach  dem  je  ihrer  Ladung 
entgegengesetzten  Elektricitätspol.  In  Berührung  mit  diesem  verlieren 
sie  durch  Elektricitätsausgleich  ihre  Ladung  und  scheiden  sich  nun  als 
Atome  oder  Atomgruppen  aus,  welche,  soweit  sie  als  solche  nicht 
existenzfähig  sind,  sich  mit  dem  Wasser  unter  Bildung  secnndärer  Zer- 
setzungsproducte  umsetzen.  Statt  der  so  verschwindenden  Ionen  ent- 
stehen immer  neue  durch  Spaltung  bisher  unverändert  gelöster  Molecüle. 
Auf  diese  Art  kommt  auch  die  früher  lange  Zeit  unerklärliche  polare 
Abscheidung  der  elektrolytischen  Zersetzungsproducte  zu  Stande. 

Leitet  man  einen  elektrischen  Strom  von  bestimmter  Intensität  in 
eine  die  Elektricität  leitende  Lösung  (einen  Elektrolyten),  so  scheidet 
er  in  der  Zeiteinheit  eine  bestimmte  Menge  von  Zersetzungsproducten 
ab;  leitet  man  denselben  Strom  gleichzeitig  durch  mehrere  hinter  ein- 
ander geschaltete  Elektrolyte,  so  scheiden  sich  nach  dem  schon  von 
Farad ay  erkannten  Gesetze  in  gleichen  Zeiten  äquivalente  Mengen 
von  Zersetzungsproducten  in  allen  Elektrolyten  aus. 

Da  diese  Abscheidung  auf  der  Abgabe  gleicher  Elektricitätsmengen 
beim  Uebergang  aus  dem  lonenzustand  in  den  elektrisch  ungeladenen 
beruht,  so  ergibt  sich,  dass  äquivalente  Mengen  von  Ionen  verschiedener 
Körper  mit  gleich  viel  Elektricität  geladen  sein  müssen,  oder  mit  anderen 
Worten,  dass  jedes  Grammäquivalent  irgend  eines  Anions  mit  einer  be- 
stimmten, für  alle  Substanzen  gleichen  Menge  negativer  Elektricität  und 
jedes  Grammäquivalent  Kation  mit  einer  eben  so  grossen  Menge  posi- 
tiver Elektricität  (nämlich  mit  96  538  CJoulomb)  geladen  sein  muss. 

Das  speci fische  Leitvermögen  ist  der  reciproke  Werth  des 
speeifischen  Widerstands.  Als  Einheit  des  Leitvermögens  bezeichnet 
man  nach  Kohlrausch  das  Leitvermögen  einer  Säule  von  1  cw*  Länge 
und    1  qvm   Querschnitt,    die    einen  Widerstand   von  1  Ohm   hat.     Man 
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bezeichnet  die  in  dieser  Einheit  ausgedrückten  specifischen  Leitvermögen 
mit  K^). 

Da  der  Widerstand  dem  Querschnitt  umgekehrt  und  der  Länge 
ilireet  proportional  ist,  so  ist  der  Widerstand  einer  Schicht  von  der 
Länge  1  und  dem  Querschnitt  q 

W  =  —   w. 

q 

w  bedeutet  hier  den  specifischen  Widerstand  der  Substanz.  Da  k, 
das  specifische  Leitvermögen,  der  reciproke  Werth  ist,  so  muss  der 
Widerstand  auch  sein 

w=l. 

qx 
Demnach  ergibt  sich  das  Ohm'sche  Gesetz,  Strom  Intensität  I  gleich 
«elektromotorische  Kraft  E  durch  Widerstand  W,  in  folgender  Form: 

E.qK 
^~      1     ' 
-das  heisst,  bei  gleicher  Polspannung,  gleichem  Querschnitt  und  gleicher 
Länge  der  Schicht  sind  die  in  verschiedenen  Körpern  fliessenden  Ströme 
proportional  dem  Leitvermögen. 

Die  Stromstärke  gibt  an,  wieviel  Elektricität  in  der  Zeiteinheit 
-durch  den  Querschnitt  hindurchgeht.  Da  in  Elektrolyten  die  Elektricität 
-durch  die  Ionen  transportirt  wird,  so  hängt  die  Stromstärke  in  einem 
Elektrolyten  ab  von  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  sich  die  Ionen 
bewegen,  und  von  der  Anzahl  der  vorhandenen  Ionen  (der  lonenconcen- 
tration). 

Die  lonengeschwindigkeit  ist  von  dem  Stoff,  der  ionisirt  ist,  ab- 
hängig. Für  verschiedene  Lösungen  eines  und  desselben  Stoffes  würde 
bei   vollständiger   lonisirung  somit   das   Leitvermögen    proportional   der 

1)  Die  älteren  Bestimmungen  des  specifischen  Leitvermögens^sind  fast  alle 
auf  das  Leitvermögen  einer  S  i  e  m  e  n  s  einheit,  das  heisst  eines  Quecksilber  fad  ens 
Ton  1  m  Län^e  und  1  qmm  Querschnitt  (bei  0®),  bezogen.  Bezeichnet  man  die 
auf  diese  Einheit  bezogenen  specifischen  Leitvermögen  mit  k,  so  ergibt  sich 
■die  Beziehung  zu  dem  in  der  Kohl  rausch 'sehen  Einheit  ausgedrückten  Leit- 
vermögen aus  der  Gleichung  h=  10630  k.  Für  die  Mehrzahl  der  Fälle  trifft 
aber  das  theoretische  Verhältniss  nicht  genau  zu,  sondern  es  muss  ein  Umrech- 
nungsfactor  von  etwa  10639  benutzt  werden.  Tabellen,  die  diese  älteren  Messungen 
auf  die  neue  Einheit  umgerechnet  zeigen,  finden  sich  in  Kohl  rausch /und 
Holborn,  Das  Leitvermögen  der  Elektro lyte. 
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Menge   gelöster  Substanz  sein,   bei   nicht  vollständiger  Dissociation  ist 
es  proportional  der  Menge  der  in  der  Lösung  vorhandenen  Ionen. 

Unter  äquivalenter  Leitfähigkeit  einer  Lösung  Ä  versteht 
man  die  Leitfähigkeit  k  dividirt  durch  die  Anzahl  der  in  1  cc  der 
Lösung  vorhandenen  Grammäquivalente  tj 

Bei  verschieden  concentrirten  Lösungen  mttsste  demnach  bei  voll- 
ständiger Dissociation  A  eine  constante  Grösse  sein. 

Vollständige  Dissociation  tritt  theoretisch  erst  bei  unendlicher  Ver- 
dünnung ein. 

Bei  stark  dissociirten  Körpern  nähert  sich  aber  der  Dissociations- 
grad  der  vollständigen  lonisirung  schon  so  weit,  dass  sich  praktisch 
das  äquivalente  Leitvermögen  nicht  mehr  ändert. 

Hieraus  kann  man  also  den  Werth  für  Ä^  (die  Aequivalentleit- 
fähigkeit  bei  unendlicher  Verdünnung)  ableiten. 

Bezeichnet  man  mit  q)  das  Volumen  in  Cubikcentimetem,  in  denen 
1  Grammäquivalent  gelöst  ist,  so  ist  Äg^  die  äquivalent«  Leitfähigkeit 
einer  Lösung,  die  ein  Grammäquivalent  in  q)cc  gelöst  enthält,  so  gibt 
das  Verhältniss 

den  Dissociationsgrad  der  Lösung  von  1  Grammäquivalent  in  q>cc  an. 

Bei  gut  leitenden  Körpern  kann  man  die  äquivalente  Leitfähigkeit 
praktisch  nach  erreichbaren  Verdünnungen  =  Ä^  setzen ,  also  aus 
directen  Messungen  ableiten. 

Bei  wenig  dissociirten  Verbindungen  kann  man  A^  nicht  experi- 
mentell ermitteln.  Es  lässt  sich  dieses,  wie  überhaupt  das  äquivalente 
Leitvermögen«  aber  ableiten  aus  den  lonengesch windigkeiten,  da  nach 
Kohlrausch  die  Summe  der  lonengesch  windigkeiten 

\^-\-  \y^=  A  =         ist,   1»  und  1^  bedeuten   hierbei   die  Geschwindig- 
keiten des  Anions  und  des  Kations. 

Folgende  Tabelle,  welche  dem  Buche  von  Kohlrausch  und 
H 0 1  b 0 rn  entnommen  ist,  gibt  die  entsprechenden  Werthe  der  wichtigsten 
A.nionen  und  Kationen  bei  verschiedenen,  endlichen  Verdünnungen,  sowie 
bei  unendlicher  Verdünnung. 


^=« 
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Ionen-Beweglichkeiten  in  wässriger  Lösung  bei  18^ 

Die  Summe  der  Beweglichkeiten  des  Kations  und  des  Anions  gibt  annähernd  das 
Aequivalent-Leitvermögen  bei  der  betreffenden  Concentration. 


Elektrolyte  aus  1-  und  1-  oder  1-  und  2-werthigen 

Ionen. 


1000  j? 
(m) 

E 

Na  1    Li 

i 

NH4 

Ag 

V2Ba 

VtSr 

V2Ca 

1         1 
VtMgi/«Zn    H 

1000^ 

0 

1 

65,3  1  44,4 

35,5 

64,2 

55,7 

57,3 

54,0 

53,0 

49 

47,5    818 

00 

0,0001 

64,7    43,8 

34,9 

63,6 

55,4 

55,0 

51,7 

50,6 

47 

45,1  1  816 

10000 

0,0002 

64,4    43,6 

34,7 

63,4 

55,1 

54,3 

51.0 

50,0 

46 

44,5    816 

5000 

0,0005 

64,1  1  43,3 

34,4 

63,0 

54,9 

53,3 

50,0 

48,9 

45 

43,5    315 

20<H} 

0,001   ! 

63,7  i  42,9 

34,0 

62,7 

54,7 

52,2 

48,9 

47,8 

43 

42,3  1  314 

1000 

0,002 

63,2  1  42,4 

33,5 

62,2 

54,2 

50,7 

47,4 

46,4 

42 

40,9  1  313 

500 

0,005 

62,3  i  41,4 

32,6 

61,2 

53,2 

48,2 

44.9 

43,9 

40 

38,4 :  311 

20O 

0,01     i 

61,3  1  40,5 

31,6 

60,2 

51,9 

45.7    42,4 

41,4 

37 

35,9  1  310 

100 

0,02     1 

60,0 

39,2 

30,3 

59,0 

50,0 

42,7    39,4 

38,3 

34 

32,9  ,  307 

50 

o.oa    1 

59,2 

38,3 

29,4 

58,1 

48,6 

40,5    37,2  1  36,1 

32 

30,7  ■  305 

551/» 

0,05 

57,9 

37,0 

28,2 

56,8 

46,6 

37,7    34,4  !  33,4 

29 

27,9  1  302 

20 

0,1       1 

1 

55,8 

35,0 

26,1 

54,8 

43,3 

33,8 

80,5 

29,4 

25 

24,0 '  296 

10 

1000 17 

c. 

J 

NO3 

1 

ViSO**} 

ViCaO^ 

i/sCOa 

OH 

0 

65,9 

66,7 

60,8 

56,2 

33,7 

69,7 

63 

_ 

174 

0,0001 

65,3 

66,1 

60,2 

55,5 

331 

67,2 

fil 

— 

17S 

0,0002 

65,1 

65.9 

60,0 

55,2 

33,0 

66,6 

60 

^^ 

na 

0,0005 

64,8 

65,5 

59,6 

54,6 

32,8 

65,4 

59 

— 

171 

0,001 

64,4 

65,1 

59,3 1  54,1 

32,6 

64,0 

58 

69 

171 

0,002 

63,9 

64,6 

58,81  53.4 

32,4 

62,3 

56 

66 

170 

0,005 

63,0 

63,7 

57,8   52,4 

31,6 

59,2 

54 

eo 

169 

iötI 

0,0! 

62,0 

62.7 

56,bI  51,3 

30,8 

56,1 

51 

56 

0,02 

60,7 

61,5 

55,6 1  49,7 

29,8 

52,;i 

48 

60 

16^1 

0,03 

593 

60,6 

54,7 

48,4 

2y,o 

49,7 

46 

47 

168' 

0,05 

58,6 

59,3 

53,4 

46,4 

28,0 

46,1 

43 

43 

16i 

0,1 

56,5 

57.3 

51,4 

43.ä 

2ü,4 

41,9 

39 

aa 

157 

Ferner  ist  un- 
gefftbr  die  Beweg- 
lichkeit 

Br^Cl+1 

Fl^Ci— 20 
Bt05=C1-  19 

J03=Cl-29 

CIO4  =  a  —  1 

J0|  =  Cl  —  17, 

*)  Das  Leitver- 
vermögen    von 

HaS04  tann  aus 
ilioacn    Zahlen 

nicht     berechnet 

werden. 
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Zweiwerthig 

e   Ionen   in   gegenseitiger 

Verb 

indang. 

1000 17,1/,  Mg 

1/2  Zn 

1/2  Ca 

ViCd 

V«Ba 

V«Sr 

ViCa 

»/»SO4 

V*C^4 

1 
lÖOO^ 

J^). 

, 





__(•:'_ 

0 

1 
1    48 

47 

49 

__ 

57 

54 

53 

70 

63 

a 

0,0001 

44 

43 

47 

— 

53 

49 

49 

66 

61 

lOOfiO 

0,0002 

;    43 

42 

46 

— 

52 

48 

48 

65 

60 

5000 

0,0005 

;  ^2 

40 

44 

— 

50 

45 

46 

63 

58 

200ft 

0,001         40 

38 

41 

37 

47 

48 

44 

60 

56 

1000 

0.002    ::    38 

36 

37 

35 

— 

— 

41 

57 

53 

500 

0,005    ;     34 

31 

31 

30 

— 

— 

35 

51 

— 

200 

0,01           31 

27 

27 

26 

— 



31 

46 

—    . 

100 

0.02      ;!    27 

24 

22 

21 

— 

— 

— 

41 

— 

50 

0,03          25 

22 

20 

18 

— 

— 

— 

38 

— 

33«, 

0,05          23 

19 

17 

16 

— 

— 

— 

34 

— 

20 

0,1 

,    20 

17 

15 

13 

— 

— 

~ 

30 

—    ■ 

10 

Die  Methode  der  Messung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  vod 
Lösungen,  welche  Kohlrausch  angegeben  hat,  beruht  auf  der  An- 
wendung von  Wechselströmen,  weil  dadurch  eine  elektrolrtische 
Zersetzung  vermieden  wird.  Letztere  müsste  aber  eine  Aenderung  der 
Concentration  und  damit  der  Leitfähigkeit  bewirken. 

Die  Methode  ist  zwar  frtlher  bereits  in  dieser  Zeitschrift  schon 
ziemlich  ausführlich  mitgetheilt  worden  *),  ich  will  sie  aber  trotzdem 
des  Zusammenhangs  wegen  hier  nochmals  beschreiben. 

Der  nach  dem  System  der  Wheats  tone 'sehen  Brücke  eingerich- 
tete Apparat  wird  durch  die  schematische  Zeichnung  (Figur  40| 
veranschaulicht.  Die  Wechselströme  eines  kleinen  Ruhmkor  ff  Vbeu 
Inductors   B.   den   ein   galvanisches   Element  A   s|>eist,    werden   an  die 

Fig.  40. 


Ei — -.^szr^-u^,,  ■■■  T',  in,.L7„!jf...,'.,.i...ilM. I< 


1)  Vorgl.  diese  Zeitschrift  28,  1  und  29,  35. 
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Enden  G  und  D  eines  dünnen,  ans  Neusilber,  Constantan  oder  Nickelin 
gefertigten  Drahtes,  der  über  eine  1  m  lange,  in  Millimeter  getheilte 
Scala  gespannt  ist,  geführt.  Sie  durchlaufen  nun  sowohl  den  Draht  CZD 
als  auch  den  Weg  GED.  Zwischen  D  und  E  ist  ein  Rheostat  K 
(Widerstandskasten)  eingeschaltet,  zwischen  G  und  E  der  zu  messende 
Flüssigkeitswiderstand  G.  Ein  Draht  —  die  Brücke  —  verbindet  E 
mit  Z;  mit  Hülfe  einer  Schlitten  Vorrichtung  kann  das  Drahtende  Z  unter 
metallischer  Berührung  auf  dem  mittelst  des  Stöpselrheostaten  calibrirten 
Messdraht  GD  beliebig  verschoben  werden.  Bei  dieser  Anordnung  geht 
durch  die  Leitung  EZ,  in  die  ein  Telephon  T  eingeschaltet  ist,  kein 
Strom,  wenn  sich  die  Widerstände  Wj :  W2*)  verhalten  wie  DZ :  ZG.  Dieses 
ist  der  Fall,  wenn  das  Telephon  keinen  Ton  mehr  gibt.  Man  bewegt 
bei  der  Yersuchsanstellung  den  Schlei fcontact  also  so  lange  hin  und  her, 
bis  das  Telephon  schweigt,  oder  aber  man  sucht  zwei  Stellen  auf,  bei 
denen  der  Ton  die  gleiche  Intensität  besitzt,  und  erfährt  aus  dem 
Mittel  der  beiden  Ablesungen  die  Stelle  des  Tonminimums. 

In  der  Gleichung  W^  :  W^  =  DZ  :  ZG  (oder :  R :  G  =  DZ :  ZG)  sind 
drei  Grössen  bekannt,  beziehungsweise  messbar ;  der  gesuchte  Widerstand 

ZG 

ist  also  G  =  R  .  :^^  •    Da  der  Widerstand  das  Reciproke  der  Leitfähig- 

^^  DZ 

keit  ist,  so  finden  wir  als  Werth  für  diese:   L  =  -     _y^  • 

Mit  vergrösscrter  Drahtlänge  wächst  die  Genauigkeit  der  Messung, 
über  I  m  hinaus  aber  wird  der  gestreckte  Brückendraht  unhandlich. 
Kohlrausch  und  Holborn  haben  daher  eine  Walzenbrücke  in  Vor- 
schlag gebracht.  Ein  3  m  langer  Draht  läuft  in  10  Windungen  auf 
einer  drehbaren  Walze  von  Marmor  oder  Kautschuk.  Durch  einen 
Bürstencontact  wird  der  Draht  in  zwei  Theile  getheilt,  deren  Längen- 
verhältniss  sich  naturgemäss  ändert,  sobald  die  Rolle  gedreht  wird.  Ist 
mit  Hülfe  des  Telephons  das  Tonminimum  ermittelt,  so  gibt  die  Ablesung 
unmittelbar  das  Längenverhältniss  an. 

Für  die  Gestalt  des  Widerstandsgef ässes,  das  bei  der 
Versuchsanstellung  benutzt  wird,  ist  in  erster  Linie  das  Leitvermögen 
der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  maassgebend.  So  wählt  man,  damit 
der  Widerstand  in  angemessenen  Grenzen  bleibt,  für  selir  schlecht  leitende 
Flüssigkeiten,  wie  zum  Beispiel  Wasser,  einen  kurzen  Abstand  grosser 
Elektroden  in  einem  weiten  Gefässe.  Dagegen  ist  bei  guten  Leitern, 
wie    stärkeren  Lösungen   von  Salzen,    Säuren    und  Basen   zwischen    den 

1)  Wi  der  Widerstand  der  Strecke  D  E  ist  praktisch  gleich  dem  Widerstand 
von  R  und  Wg  derjenige  der  Strecke  EC  gleich  dem  von  6. 
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Fig.  41. 


Fig.  42. 


Fig.  43. 


Elektroden  ein  Verbin dangsrohr  anzuwenden,  dessen 
Länge  im  Yerhältniss  zam  Querschnitt  recht  gross  ist. 
Die  verschiedenen  Formen  der  Widerstandsgefässe  sind 
ans  den  Abbildungen,  Figuren  41  bis  44,  ohne  weiteres 
verständlich. 

Die  Elektroden  im  Widerstandsgefäss  bestehen 
aus  Platin.  Doch  mtlssen  dieselben  durch  einen  Ueber- 
zug  von  Platinmohr,  der  elektrolytisch  auf  ihnen 
niedergeschlagen  wird ,  auf  eine  ausreichende  Ober- 
fläche gebracht  werden.  Als  besonders  wirksam  hat 
sich  für  dieses  Platin iren  der  Elektroden  nach 
Lummer  und  Eurlbaum  eine  etwa  Sprocentige 
wässrige  Lösung  des  käuflichen  Platinchlonds  mit 
Zusatz  von  etwa  ^40*^/0  Bleiacetat  erwiesen. 

Hat  man  in  einem  derartigen  Gefäss  den  Wider- 
stand der  zu  untersuchenden  Lösung  gemessen,  so  be- 
darf es  noch  der  Kenntniss  der  LäDge  and 
des  Querschnittes  der  Flüssigkeitsäule,  m 
den  specifischen  AiViderstand,  b^ 
ziehungsweise  die  specifische  Leitfähigkeit, 
berechnen  zu  können.  Da  diese  Daten  bei 
den  üblichen  Gefässformen  nicht  dorch 
directe  Messung  festgestellt  werden  können. 
muss   man  sich  des  Ausweges   bedienen,    eine  Lösan« 

von   bekannter   specifisch^er   Leitfähigkeit  in  dem- 

f^^^-^  v^  tr— TV  I  selben  Gefässe  zu  untersuchen   und   so   den  Factor  C 
I  mfir  j  ^  f-]p  I  empirisch    festzustellen,    mit    welchem    die    gefundene 
Leitfähigkeit  multiplicirt  werden  muss,    um  die  speci- 
fische   zu    erhalten.      Diesen    Factor    nennt    man  die 
Widerstands-Capacität  des  Gefässes.  Hezeicbnei 
man  mit  w  den  gefundenen  Widerstand  und  mit  k  die 
bekannte  specifische  Leitfähigkeit,  so  ist 
C  =  w  .  K. 
Zur  Bestimmung  der  Widerstands-Capacität  haben 
Kohlrausch,   Holborn   und  Diesselhorst  eine 
Tabelle  über  das  Leitvermögen  von  geeigneten  Nonnal- 
flüssigkeiten  zusammengestellt  *),  die  ich  dem  mehrfach  erwähnten  Buche 
von  Kohlrausch  und  Holborn  entnehme. 


1)  Wiedeniann's  Annal.  64,  S.  440  und  451  (1898). 
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Neuerdings  sind  von  Eohlrausch  und  Miss  Maltby^)  neue 
Leitfäbigkeitsbestimmungen  von  Ghlorkaliumlösnngen  veröffentlicht  worden, 
deren  Ergebnisse  praktisch  mit  den  früher  gefundenen  fibereinstimmen. 
so  dass  man  sehr  wohl  die  früher  veröffentlichte  Tabelle  benutzen  kaum 

Der  Gang  der  Messung  und  Rechnung  ergibt  sich  hiemach  zud 
Beispiel  folgendermaassen : 

Zur  Capacitätsbestimmung  diente  eine  ^/g^-normale  Chlorkaliam- 
lösung.  Sie  wurde  bei  19,6  °  C.  vorgenommen  und  es  wurde  ein  Wider- 
stand von  1044,9  Ohm  gefunden.  Die  specifische  Leitfähigkeit  der 
Ghlorkaliumlösnng  bei  Versuchstemperatur  ergibt  sich  aus  der  Tabelle 
zu  0,002480.     Folglich  ist 

C  =  1044,9  X  0,002480  =  2,59135. 

Die   zu   untersuchende   Lösung    ergab   in   demselben   Gefäss  einen 

Widerstand  von  925,5  Ohm.     Folglich  ist  ihre  specifische  Leitfähigkeit 

bei  der  Versuchstemperatur 

C        2,59135       ^^^^«^ 
K  =  — =  -'—-^—-  =  0,00280  recipr.  Ohm. 
w  925,5  ' 

Als  Fehlerquellen  sind  bei  der  Messung  die  Erwärmung  durch 
Stromdurchgang,  Selbstinduction ,  sowie  Polarisation  in  Betracht  za 
ziehen.  Zur  Vermeidung  dieser  und  anderer  Fehler  in  der  Genauigkeit 
sind  von  Kohlrausch  und  Hol  bor  n  ausführliche  Yorsichtsmaass- 
regeln  angegeben  worden.  Erhöht  wird  zum  Beispiel  die  Genauigkeit 
der  Messung  dadurch,  dass  der  Rheostat  einen  solchen  Widerstand  bietet, 
dass  der  Schleif  contact  in  der  Mitte  der  Brücke  das  Tonminimum  anzeigt. 

Ferner  ist  zu  beachten,  dass  sich  bei  der  Messung  der  Leitungs- 
widerstand  der  Zuleitungsdrähte  zu  denjenigen  der  zu  messenden  Lösung 
addirt.  Wählt  man  —  wie  eben  empfohlen  —  den  Vergleichswiderstand 
so,  dass  das  Tonminimum  möglichst  in  der  Mitte  des  Messdrabtes  er- 
halten wird,  so  lässt  sich  dieser  Fehler  praktisch  eliminiren,  wenn  man 
die  Zuleitungsdrähte  so  wählt,  dass  deren  Widerstand  auf  beiden  Seiten 
des  Messdrahtes  beinahe  gleich  gross  ist. 

Mit  steigender  Temperatur  wächst  das  Leitvermögen  aller  Elektrolyte. 
Alle  Messungen  müssen  deshalb  die  Temperatur  in  Betracht  ziehen. 
Das  Verhältniss  des  Zuwachses  bei  1  ^  Temperatursteigerung  zum  ganzen 
Leitvermögen,  und  zwar  bei  einer  bestimmten  Temperatur,  ist  der 
Temperaturcogfficient   c.      Kohlrausch    wählte    18^    C.    als 

1)  Abhandl.  d.  phys.  techn.  Reichaanstalt  8,  155  (1900). 
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Temperatur  zur  Bestimmung,  während  vorher  Ost wald  vielfach  25  ®C. 
benutzte. 

Nachstehend  folgt  eine  Tabelle  von  Erannhals  mit  einigen 
Goöfficienten  bekannter  Salzlösungen,  entnommen  dem  Buche  von  E  o  h  1  • 
rausch  und  Holborn. 

C, ,  =  --  f^^     ;  beobachtet :  —  ^-^^f=?^  • 
(Erannhals    1890). 


C68.7.10* 

C56,7.10* 

10-»^  =  V  = 

=  64  ;   16  1    4 

1 

10-8^  =  t»  = 

=  64      16 

4 

1 

KCl 

240 

1 
236}  223 

199 

1 
^2  NajSO^       1 

267 

269 

261 

246 

KBr 

233 

223  1  217 

197 

V2  BaCl2         1 

249 

263 

234 

— 

KNOb 

244 

226  !  217 

214 

1/2  BaN206      ] 

245 

251 

250 

— 

KClOs 

242 

231    221 

— 

V2  MgS04 

204 

193 

187 

187 

NaCl 

262 

261     255 

245 

1/4  K4Pe(CN)6 

207    214 

209 

206 

NaNOs 

— 

248    244 

227 

HCl 

135 

133 

133 

135 

Um  während  der  Ausführung  des  Versuchs  constante  Temperaturen 
zu  haben,  benutzt  man  Thermostaten,  das  heisst  Vorrichtungen,  die 
innerhalb  ganz  minimaler  Schwankungen  gleichmässige  Temperatur  er- 
zeugen. 

Zum  praktischen  Gebrauch  hat  Ob  ach  zweckmässige  Tabellen 
ausgearbeitet,  die  bei  häufiger  Anwendung  der  Methode  fest  unentbehr- 
lich sind.  Diese  geben  zu  jedem  Werthe  von  DZ  gleich  das  Ver- 
hältniss  DZ :  ZC  und  den  entsprechenden  Logarithmus.  Abgedruckt 
sind  dieselben  ausser  in  Eohlrausch's  und  Holborn's  Buch  auch 
in  Hamburger 's  lonenlehre,  sowie  in  Ostwald 's  Handbuch  physico- 
chemischer  Messungen. 

Die  Methode  zur  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  hat  mannig- 
fache Anwendung  gefunden.  Stärkere  Lösungen  einzelner  oder  auch 
mehrerer  Elektrolyte  können  mittelst  des  Leitvermögens  analysirt 
werden  und  bei  verdQnnten  Lösungen  ist  die  Methode  geradezu  unent- 
behrlich. Das  Leitvermögen  auch  einer  verdünnten  Lösung  kann  so 
genau  bestimmt  werden,  dass  die  Concentration  auf  i/^q^o  i^^^^  Betrages 
erkannt  wird,  wenn  dieselbe  auch  sehr  gering  ist,  zum  Beispiel  1  ^  im  Liter. 
Auch  Löslichkeitsbestimmungen  lassen  sich   naturgemäss  mit  Hülfe  der 
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Leitfähigkeit  ausführen,  ^ie  Hollemann^),  Eohlraasch  undRose') 
vorschlugen  und  an  praktischen  Beispielen  erläuterten,  die  sich  nament- 
lich auf  die  Bestimmung  der  Löslichkeit  sehr  schwerlöslicher 
Körper  beziehen. 

Man  hat  bei  diesen  Bestimmungen  die  gefundene  Leitfähigkeit 
mit  denjenigen  Werthen  zu  vergleichen,  die  man  durch  Addition  der 
Leitfähigkeit  des  betreffenden  Anions  und  Kations  für  verschiedene 
Conccntrationen  aus  der  Tabelle  auf  S.  749  berechnen  kann,  and  findet 
dann  durch  Interpolation  die  gesuchte  Concentration.  Bei  derartigen 
Untersuchungen  ausserordentlich  verdünnter  Lösungen  muss  man  auch 
die  Leitfähigkeit  des  zur  Bereitung  der  Losung  verwendeten  Wasserski 
ermitteln  und  als  Correctur  in  Abzug  bringen. 

In  Anwendung  kommt  die  beschriebene  Methode  weiter  bei  der 
Bestimmung  der  Basicität  von  Säuren.  Ostwald  wies  zuerst  darauf 
hin,  dass  die  Messung  der  äquivalenten  Leitfähigkeit  der  Natriumsalie 
ein  sicheres  Mittel  ist,  um  die  Basicität  einer  Säure  zu  bestimmen. 
Da  die  meisten  Natriumsalze  sich  in  Wasser  lösen,  auch  dann,  wenn  dies 
die  freie  Säure  nicht  thut,  so  ist  die  Methode  vielseitiger  Anwendung 
fähig.  Nur  in  einem  Falle  versagt  sie,  wenn  nämlich  die  Säure  sehr 
schwach  ist  und  daher  kein  neutral  reagirendeß,  durch  Wasser  erheb- 
lich spaltbares  Salz  liefert. 

Zur  Basicitätsbestimmung  bestimmt  man  die  Leitfähigkeiten  bei 
den  Verdünnungen  von  32000  und   1024000  cc. 

Der   Unterschied   A   der    beiden   Leitfähigkeiten   wurde    gefunden: 
für  nicotinsaures  Natrium,  als  Salz  einer  ein- 
basischen Säure A=  10,4  =  1  x  10,4 

für  chinolinsaures  Natrium,  als  Salz  einer  zwei- 
basischen Säure zl  =  1 9,8  =  2  x    9,9 

für  pyridintricarbonsaures  Natrium,   als  Salz 

einer  dreibasischen  Säure zl^=31,0=:3x  10,3 

für  pyridintetracarbonsaures  Natrium,  als  Salz 

einer  vierbasischen  Säure A  =  40,4  =  4  X  10,1 

für  pyridinpentacarbonsaures  Natrium,  als  Salz 

einer  fünfbasischen  Säure zl  =  60,1  ^  5  X  10,0*). 

1)  Zeitschrift  f.  phvsikal.  Chemie  12,  125  (1893). 

2)  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  12,  234  (1893);  vergl.  diese  Zeitschrift 
35,  57  (siehe  auch  81,  421  und  84,  591). 

3)  Dieselbe  erreicht  in  Folge  minimaler  Verunreinigungen  bereits  nicht 
unbeträchtliche  Werthe. 

*)  Siehe  Le  Blanc,  Elektrochemie,  S.  89. 


2.  Auf  angewandte  Chemie  bezügliche.  757 

2.    Anf  angewandte   Chemie  bezügliche  Methoden, 
Operationen,    Apparate   und   Keagentien. 

VOB 

W.  Sohranz. 

Zun  NaohweiB  des  Ozons  empfiehlt  Ghlopin^)  ein  neaes  Reagens- 
papier, welches  dargestellt  wird  durch  Eintauchen  von  Streifen  ^gewöhn- 
lichen Filtrirpapiers  in  eine  alkoholische  Lösung  eines  als  ürsol  D 
bezeichneten,  im  Handel  befindlichen  TheerfarbstofFes.  Das  Papier  wird 
vor  der  Benutzung  mit  Wasser  befeuchtet.  Je  nach  der  Menge  des 
Ozons  wird  das  Papier  violett  bis  dunkelblau  gefärbt.  Wasserstoff- 
superoxyd, salpetrige  Säure  und  Kohlensäure  wirken  nicht  auf  das 
Papier.  Das  Ursol  wird  von  der  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation 
in  Berlin  hergestellt. 

Ueber  die  Trennung  des  Ozons  von  Wasserstoff- 
superoxyd und  den  Nachweis  von  Ozon  in  der  Atmo- 
sphäre haben  C.  Engler  und  W.  Wild^  gearbeitet.  Die  Verfasser 
haben  gefunden,  dass  Chromsäure  in  fester  oder  gelöster  Form  Ozon 
unverändert  durchlässt  und  Wasserstoffsuperoxyd  auch  in  verdünntem 
Zustande  vollständig  zersetzt.  Diese  Thatsache  kann  benutzt  werden, 
um  auf  Ozon,  zum  Beispiel  in  der  Luft,  neben  Wasserstoffsuperoxyd  zu 
prüfen.  Die  Verfasser  leiten  die  Luft  durch  ein  Röhrchen  mit  Glas- 
perlen, auf  denen  Chromsäure  vertheilt  ist ;  in  den  Vorlagen  kann  dann 
mit  Ozonreageutien  auf  Ozon  geprüft  werden.  Ob  die  sehr  geringen 
Mengen  Ozon  auch  dann  durch  Cbromsäure  gehen,  wenn  diese  schon 
theilweise  rcducirt  ist,  ist  eine  Frage,  deren  Beantwortung  später  ver- 
sucht werden  soll. 

Einen  neuen  Apparat  zur  Bestimmung  der  Dichte  von  FltUsig- 
keiten  beschreibt  F.  Giradet').  Der  Verfasser  benutzt  zwei  gleich 
lange,  senkrecht  stehende  und  an  einem  gemeinsamen  Brett  befestigte 
Röhren,  hinter  welchen  sich  je  eine  Scala  befindet.  Ein  horizontales 
Rohr  verbindet  oben  beide  Röhren,  das  freie  Ende  dieses  horizontalen 
Rohres  ist  mit  einem  Schlauch  zum  Saugen  verbunden.  Unten  münden 
die  Röhren  in  je  ein  offenes  Gefäss,  von  denen  das  eine  Wasser,  das 
andere  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  enthält. 


1)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  6,  504. 
S)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  29,  1940. 
S)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  [3.  Serie],  25,  936. 
Fr eivni  ai,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XLII.  Jahrgscg.    11.  m  12.  Heft.    49 
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Zur  Bestimmung  saugt  man  die  zu  untersuchende  Flfissigkeit  zam 
Beispiel  bis  zur  Marke  500  und  notirt  den  Stand  des  Wassers  N,  vorauf 
die  Flüssigkeit  auf  den  untersten  Tbeilstricb  eingestellt,  und  auch 
der  jetzige  Stand  n  des  Wassers  notirt  wird.  Siebt  man  von  der  ver- 
schiedenen Tension  der  Flüssigkeiten  ab,  dann  ergibt  sich  folgende 
Gleichung : 

500  X  D  =  (S—n) .  1,  woraus  D  =  -^^^- 

500 

Für  sehr  schwere  Flüssigkeiten  Ifisst  sich  die  Einstellung  bis  zir 
obersten  Marke  nicht  ausfübren,  weil  sonst  die  Höhe  des  Wasserrohres 
nicht  ausreicht;  man  wählt  hier  also  eine  untere  Marke,  300  oder 
400  Millimeter. 

Zur  Entwickelung  von  Oaten,  Schwefelwasserstoff,  Koblensänre, 
Wasserstoff  etc.  stellt  J.  Joakim^)  in  einem  neuen  Apparat  dar. 
Dieser  besteht  aus  einem  Säurereservoir,  das  durch  einen  in  der  Nähe 
des  Bodens  befindlichen  Tubulus  und  Schlauch  mit  einem  "V^fÖnnig 
gebogenen  Röhrchen  verbunden  ist.  Dieses  ist  so  in  einen  Tubulus  des 
Entwickelungsgefässes  eingesetzt,  dass  der  scbräge  Theil,  genau  wie  in 
der  gezeichneten  Form,  in  das  Entwicklungsgefites  hineinragt.  Das 
Letztere  ist  nach  oben  zu  veijüngt  bis  zu  einem  lichten  Durchmesser 
von  15  mm  und  dann  wieder  zu  einem  cylindrischen  Theil  erweitert^ 
der  mit  einem  Tubulus  für  Gasentbindung  versehen  ist.  Dieser  obere 
Theil  dient  zur  Aufnahme  des  festen  Gasentwickelungsmaterials,  das 
schräge  Bohr  aber,  welches  vorhin  beschrieben  wurde,  gestattet,  dem 
festen  Entwickelungsmaterial  möglichst  frische  Säure  zuzuführen,  wenn 
man  das  Säuregefäss  hoch  stellt. 

In  sehr  zweckentsprechender  Weise  hatF.  C.  Thiele  *)  den  Kipp'schen 
Apparat  modificirt.  Der  Verfasser  hat  (wie  Fig.  45  zeigt)  die  obere  Engel 
im  Innern  mit  einem  aufwärts  gerichteten  dünnen  Rohr  versehen,  welches 
eine  Fortsetzung  des  unteren  Rohres  darstellt  und  mit  diesem  ver- 
schmolzen ist.  Die  Säure  kann  auf  dem  üblichen  Weg  nicht  mehr  za 
der  Gasmasse  gelangen.  Um  diese  jedoch  mit  der  Säure  in  BerOhrnng  zn 
bringen,  hat  Thiele  den  Tubulus  der  oberen  Kugel  mit  einem  dof^It 
durchbohrten  Stopfen  verschlossen,  dessen  eine  Bohrung  ein  Trichter- 
rohr trägt.  In  die  zweite  Bohrung  ist  ein  bis  nahezu  zum  tiefsten 
Theile  der  Kugel  führendes  Rohr  eingesetzt,  welches  aussen  umgebogen 


h  Chemiker-Zeitung  26,  46. 
<)  Chemiker-Zeitung  26,  468. 
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und  durch  Schlanch  und  Rohr  mit  dem  Tubulns  der  untersten  Engel 
Yerbnnden  ist.  Durch  Einblasen  in  das  Trichterrohr  wird  die  Ver- 
bindungsröhre  mit  Säure  gefüllt,  und  dieselbe  gelangt  dann  auf  diesem 
Wege  zu  dem  festen  Körper.  Ein  Ueberschuss  von  Säure  wird  stets 
durch  das  innere  Rohr  in  die  obere 
Kugel  geführt.  Diese  Einrichtung 
bewirkt  ein  möglichst  schnelles  Trock- 
nen des  festen  Entwicklers  und 
fernerhin  auch  eine  hohe  Ausnutzung 
der  Säure. 

Eine  Combination  des  Kipp- 
schen  Apparates  mit  einer  Wasch- 
nnd  Trockenvorrichtung,  die  so  con- 
stmirt  ist,  dass  ein  Ueberspritzen 
der  Wasch-  oder  Trockenflüssigkeit 
Yollkommen  vermieden  ist,  hat  H. 
W  i  t  z  e  P)  beschrieben.  Der  Apparat 
besteht  aus  einem  cylindrischen  Theil 
mit  starker  Einschnürung,  so  dass 
zwei  Räume  wie  bei  dem  Eipp- 
Bchen  Zweikugeltheil  entstehen.  Der 
flache  Verschluss  des  oberen  Raumes 
besitzt  drei  Oeffnungen.  Durch  die 
flottiere  Oeffnung  ist  das  Kipp 'sehe 
Eugelrohr  eingeführt.  In  die  zweite 
Oeffoung  hat  der  Verfasser  eine 
Waschflasche  eingesetzt,  welche  durch 
ein  Rohr  und  einen  Stopfen  mit  der 
dritten  Oeffnung  verbunden  ist,  von 
der  ans  also  das  Gas  eingeführt  wird. 

Zur  Entwicklung  von  Wasser- 
stoff bedient   sich   G.   Asch  man  ^ 

dnes  den  Erlenmey  er -Kolben  gleichenden  Gefässes  mit  Saugansatz 
(Saagflasche)  in  dessen  den  Hals  verschliessenden,  einfach  durchbohrten 
Stopfen    ein    Glasstab    mit    unterem  Haken    eingesteckt    ist.     An    dem 


1)  Chemiker-Zeitung  21.  536. 
>)  Chemiker-Zeitung  21,  1049. 
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Haken  ist  ein  Zinkcylinder  von  6  cm  Länge  und  2  cm  Dorchmesscr 
mittelst  eines  Kupferdrahtes  aufgehängt.  In  die  Flasche  von  1500  or 
Inhalt  wird  zu  ^j^  verdünnte  Schwefelsäure  eingefüllt.  Durch  Eintaackn 
des  Zinkcylinders  in  die  Säure  lässt  sich  jederzeit  bequem  Wasserstoff 
darstellen. 

Die  Verwendung  der  Peroxyde  der  Alkalien  zur  Darstellung  toi 
Sauerstoff  schlägt  George  F.  Jaubert^)  vor.  Diese  Peroxyde  ylkt 
mit  der  theoretischen  Menge  eines  löslichen  Pennanganats,  einem  Hypo- 
chlorit oder  einer  Spur  eines  Nickel-  oder  Kupfersalzes  zusammengei^^esst 
in  Würfelform  zur  Verwendung  kommen  und  werden  durch  Wasser 
zersetzt.  Die  Peroxyde  der  Alkalien  sind  sehr  reich  an  activem  Saaer- 
Stoff.  Natriumperoxyd  enthält  20,5  ^Z^),  ein  Gemenge  ans  Natrium-  und 
Kaliumperoxyd  29,09 ^'o  und  Kaliumperoxyd  sogar  38,8 ^/q. 

Die  Verwendung  des  Natriumperoxyds  empfiehlt  auch  Sabatier*) 
zur  Bereitung  von  Sauerstoff.  Der  Verfasser  verwendet  Pastillen  t« 
25^,  die  3,5  Z  chemisch  reinen  Sauerstoff  liefern  und  von  Jaubert 
hergestellt  werden.  Der  zur  Herstellung  des  Sauerstoffs  dienende,  nack 
einem  ähnlichen  Princip  wie  die  Acetylenent Wickler  für  Fahrradlampea 
construirte  Apparat  wird  von  der  Firma  Carl  Franke  Wien,  Stadion- 
gasse 10  geliefert. 

Einen  Apparat  zur  Erzielung  ma 
ErystalÜBation  von  Substansen  au  ihm 
Lösungen  ohne  Knutenbildung  auf  te 
FltLsBigkeitaoberfläche  beschreibt  A.  Wro- 
blewski'). 

Die  Flasche  A,  Figur  46,  ist  mit  u! 
dem  Boden  liegendem,  calcinirtem  Chlor- 
calcium  beschickt.  In  A  ist  das  Geftss  B 
bei  C  eingeschliffen,  B  ist  durch  det 
Stopfen  D  mit  einem  Wasserverschluss  £ 
verbunden.  Die  untere  Oeffnnng  von  B 
ist  mit  Pergamentpapier  verschlossen,  so 
dass  eine  Verdunstung  der  Flüssigkeit  nach 
unten  erfolgen   kann,   deren   Schnelligk^ 


Fig  46. 


S.  89. 


1)  Comptes  rendus  184,  778. 

2)  Pharm.  Cantralhalle  48,  672. 

s)  Zeitschrift  f.  phy^ikaL  Chemie  86,  84;  durch  deutsche  Meck-Ztg.  1901 
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Fig.  47. 
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▼on  der  Menge  an  Chlorcalciam  in  A  abhängig  ist.  An  dem  Pergament- 
l>oden  bilden  sich  aussen  je  nach  der  Natnr  des  Salzes  Answitternngen 
während  im  Innern  von  B  eine  Krystallisation  ohne  Krnstenbildung 
eDtsteht. 

XTeber  die  Begtiminiing  der  Erstarmngstemperatnr  der  Fettkörper 
macht  A.  A.  Shukoff^)  Mittheilung.  Aus  diesem  Bericht  ergibt  sich, 
dass  der  von  dem  Verfasser  früher  beschriebene  Apparat-)  mit  Dewar- 
scbem  Yacuummantel  in  den  meisten  Fällen  durch  eine  einfache  weit- 
halsige  Flasche  ersetzt  werden  kann,  in  die  mittelst  Korks  ein  engeres 
Gefäss  eingesetzt  wird.  Ein  Auspumpen  des  Zwischenraumes  ist  überflüssig, 
die  mit  dieser  Vorrichtung  erhaltenen  Resultate  sind  identisch  mit  denjenigen, 
welche  mit  dem  modificirten  Eijk mann 'sehen  Apparat  erhalten  werden; 
Bur  in  einem  Falle,  bei  einer  Mischung  von  Paraffin  und  Spindelöl, 
ergab  sich  eine  Differenz  von  0,2*^.  In  Bezug 
auf  die  Ausführung  der  Bestimmung  sei  bier  her- 
vorgehoben, dass  Shukoff  das  Schütteln  der 
Substanz  einstellt,  sobald  ein  deutliches  Trüb- 
werden zu  erkennen  ist.  Längeres  Schütteln 
ergab  in  einigen  Fällen  recht  beträchtlich  niedrigere 
Werthe.  In  Bezug  auf  üebereinstimmung  der 
Zahlen  mit  denjenigen  anderer  Forscher,  hat 
der  Verfasser  constatirt,  dass  seine  Zahlen  mit 
denjenigen  von  Wolfbauer  gut  übereinstimmen 
und  etwa  0,1 — 0,2^  höher  liegen  als  die  von 
Normann  Täte  gefundenen  und  0,3—0,7 
höher  als  die  von  Dalican.  Die  Methode 
lässt  sich  bei  den  verschiedensten  Körperklassen 
mit  Vortheil  anwenden,  für  niedrig  schmelzende 
Substanzen,  die  bei  Zimmertemperatur  nicht 
erstarren,  beschreibt  Shukoff  einen  von 
Seh tschawi nsky  ^)  verbesserten  Beckmann- 
8chen    kryoskopischen    Apparat.     Dieser    ist    in 

Figur  47  abgebildet  und  speciell  für  Oleinsäure  empfohlen.  Das  innere 
Oefäss  ist  3  cm  weit  und  11  cm  lang  und  steckt  in  einem  etwas 
weiteren  Gefäss.     Das  äussere  Gefäss  dient  zur  Aufnahme  der  Kühlflttssig- 


3^ 


W 


1 


>)  Chemiker-Zeitung  26,  IUI. 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  89,  366. 
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keit,  deren  Temperatur  zweckmässig  nur  2 — 3  ®  unter  der  flrstamragB- 
temperatnr  der  zu  untersuchenden  Substanz  liegen  soll;  bei  Olelnsinre 
kann  man  Eiswasser  benutzen.  Die  Rahrer  sind  ans  Alamininmdralit 
hergestellt. 

Die  Apparate  sind  von  der  Firma  Franz  Hugershotfn 
beziehen. 

Eine  nene  Wasserstrahltnrbine  beschreibt  R.  Roth^).  Die  Vor- 
richtung, auf  deren  Beschreibung  ich  hier  verzichte,  besitzt  eioe 
eigenartige  Einrichtung,  bei  der  das  Wasser  gegen  eine  Antriebstrommel 
spritzt,  welche  durch  Achse  und  Friktionsräder  mit  einem  Schnorianf 
verbunden  ist.  In  Verbindung  mit  einem  Elektromagneten  kann  die 
Turbine  zu  elektrischen  Zwecken  dienen. 

Bei  dieser  Gelegenheit  sei  auch  eine  von  H.  Tryller*)  schon  vor 
einigen  Jahren  angegebene  Laboratoriumsturbine  erwähnt. 

Die  Kraftentfaltung  geschieht  hier  nicht  durch  den  Stoss  des 
Wassers  gegen  ein  Schaufelrad,  sondern  durch  Reibung  desselben  an 
einer  Scheibe  aus  Drahtnetz,  die  in  ein  Gehäuse  eingeschlossen  und 
durch  eine  Achse  mit  einer  Schnurscheibe  verbunden  ist.  Beide  Appa- 
rate liefert  die  Firma  Kaehler  und  Martini. 

Einige  Laboratorinmsappftrate  be- 
schreibt E.  Rupp^).  Eine  neue  doppelt 
wirkende  Waschflasche  ist  in  Figur  iS 
dargestellt.  Wie  die  Abbildung  zeigt, 
besteht  die  Flasche  aus  einem  äusseren 
und  einem  inneren  Gefässe,  von  denen 
letzteres  eine  Verlängerung  des  hohlen 
Stopfens  bildet.  Beide  Gefässe  können  mit 
der  gleichen  oder  mit  zwei  verschiedenen 
Flüssigkeiten  gefüllt  werden.  Die  Gase 
müssen  zuerst  das  innere  Gefäss  passiren, 
gehen  dann  durch  das  mittlere  Rohr  nach 
dem  äusseren  Gefässe  und  von  hier  durch  ein  die  Wand  des  inneren 
Gefässe*  durchsetzendes  Rohrchen  nach  aussen.  Eine  Abänderung  dieser 
Wiisolidasche.  die  derselbe  Verfasser  beschreibt,  stellt  eine  Vorrichtung  dar, 


Fig.  48. 


1    Chemiker-Zeitung  27.  16. 

-I  Bor.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch   zu  Berlin  80,  1729. 

^)  Chem.  Centralblatt  72,  II,  521. 
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hei  welcher  durch  bauchige  Erweiterungen  der  Einleitungsröhren  ein 
2iirficksteigen  der  Waschflüssigkeit  bei  negativem  Gasdrucke  ver- 
mieden wird. 

Für  spectralanalytische  Untersuchungen  beschreibt  R  u  p  p  ein  Stativ, 
welches  die  Träger  für  ein  horizontal  und  vertical  verschiebbares  Spectro- 
«kop  k  Vision  directe  und  femer  eine  Leucht-  und  Bunsenflamme  in 
•einer  einzigen  für  immer  ausgerichteten  Anordnung  enthält.  Die  Brenner 
liegen  hinter  einander  und  können  dem  Spectroskop  mittelst  Schlitten- 
Torrichtung  genähert  oder  von  ihm  entfernt  werden.  Ein  einziger  Hahn 
genügt  je  nach  dessen  Stellung,  um  den  einen  oder  den  anderen  Brenner 
zu  speisen.  An  einer  seitlich  auf  dem  Stativ  befestigten  Stange  können 
die  verschiedenen  kleineren  Vorrichtungen  in  praktischer  Weise  befestigt 
wrerden.  Ich  kann  dies  hier  nur  anführen  und  erwähne  ebenso  eine 
ganz  aus  Glas  bestehende  Gasentwickelungsvorrichtung  nach  dem  Auf- 
tropfverfahren. Die  Apparate  werden  von  der  Firma  Fr.  Hugershoff, 
Leipzig  geliefert. 

Zur  elektrischen  Entwickelung  von  Wasserstoff,  die  ein  sehr 
reines  Gas  liefert,  schlagen  M.  Vözes  und  J.  Labatut^)  einen  be- 
sonderen Apparat  vor.  Die  Verfasser  benutzen  alkalisches  Wasser ;  das 
Oas  ist  nur  durch  Wasserdampf  verunreinigt  und  kann  davon  leicht 
befreit  werden. 

Die  Vorrichtung  besteht  aus  einem  Glasgefäss  mit  30  procentiger 
Natronlauge  als  Elektrolyten.  In  das  Gefäss  ist  eine  Glasglocke  ein- 
getaucht, die  oben  einen  Dreiweghahn  besitzt.  Die  Elektroden  sind 
Nickelbleche,  von  denen  das  eine,  die  Katode,  in  der  Glocke,  das 
andere,  die  Anode,  ausserhalb  der  Glocke  angeordnet  ist.  Beide  werden 
mit  einer  geeigneten  Stromquelle  von  110  Volt  verbunden;  im  Strom- 
kreis befindet  sich  ein  Amp^remeter  und  ein  Eheostat.  Ausserhalb 
4er  Glocke  bedeckt  eine  dünne  Oelschicht  die  Flüssigkeit,  um  diese 
vor  Verdunstung  zu  schützen.  Zum  Gebrauch  wird  die  Glocke  erst 
von  Luft  befreit.  Dies  geschieht  durch  Ansaugen  mittelst  des  Hahnes 
und  eines  daran  befindlichen  Ansatzes.  Hierauf  schliesst  man  den 
Hahn  und  lässt  einen  Strom  von  10  Ampere  durch  den  Apparat  gehen. 
In  dem  Maasse,  als  sich  unter  der  Glocke  Gas  sammelt,  sinkt  das 
Flüssigkeitsniveau,  die  Katode  steht  schliesslich  nicht  mehr  in  der 
Flüssigkeit,   wenn  die  Schnelligkeit  der  Gasentnahme   nicht  der  Stärke 

1)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  82,  464. 
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der  Eotwickelung  entspricht,  und  der  Strom  ist  unterbrochen.  Hierbei 
treten  störende  Erscheinungen  ein  und,  sobald  nur  noch  in  einem 
Punkte  Berührung  stattfindet,  entsteht  eine  Lichterscheinung,  die  unter 
Umständen,  zum  Beispiel  wenn  das  Werk,  das  die  Elektricität  liefen 
die  Pole  ohne  vorherige  Benachrichtigung  umkehrt,  eine  Explosion 
hervorrufen  kann.  In  diesem  Falle  müsste  sich  ein  explosives  Saner- 
stoff-Wasserstoffgemisch  bilden.  Zur  Vermeidung  einer  der  beschriebeneo 
ähnlichen  Stromunterbrechung  mit  Feuererscheinung  haben  die  Yer^isser 
an  die  Katode  einen  Nickelstab  angeschmolzen,  der  einige  Centimeter 
tiefer  hinabreicht  als  das  Blech  und  unten  mit  einer  Art  Porzellan- 
schälchen  versehen  ist.  Für  gewöhnliche  Fälle  wird  die  Yerwendun? 
eines  Stromes  von  3  Ampere  ausreichen,  es  entwickeln  sich  pro  Minute 
bis  zu  20  cc  Wasserstoff,  die  unter  constantem  Druck  austreten. 

Mit  Fehling^scher  Lösung  will  M.  Z.  JovitscbitschM  die 
Beobachtung  gemacht  haben,  dass  das  genannte  Reagens  von  Mineralsinren 
wie  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Salzsäure  ebenso  reducirt  wird,  wie 
von  Traubenzucker,  Phenylhydrazin,  Hydroxylamin  etc.  Versetzt  man 
1 — 2  cc  der  stark  alkalischen  Fehling 'sehen  Lösung  mit  1 — 2  Tropfen 
der  Säuren,  so  dass  die  Lösung  noch  schwach  alkalisch  ist,  und  fdgt 
dann  noch  einige  Tropfen  der  ursprünglichen  Fehl  in  gesehen  Lösune 
hinzu,  so  beginnt  die  Flüssigkeit  sich  sofort  unter  Abscheidung  von 
Kupferoxydul  zu  trüben.  Durch  gelindes  Erwärmen  tritt  vollständige 
Reduction  ein. 

Der  Verfasser  sucht  die  Erklärung  dieser  Erscheinung  darin,  dass  durch 
die  Mineralsäure  oder  selbst  durch  zugesetzte  Weinsäure  die  Zersetzung 
der  Weinsäure  begünstigt  wird  und  letztere  die  Reduction  bewirkt 
Demselben  Grunde  wäre  auch  die  geringe  Haltbarkeit  der  Fehl i na- 
schen Lösung,  selbst  in  gut  verschlossenen  Gefässen,  zuzuschreiben. 

Gegen  diese  Ausführungen  wendet  sich  J.  E.  Gerock*),  welcher 
genau  nach  Jovitschitsch's  Angaben  arbeitete,  aber  dabei  zu  absolut 
negativen  Resultaten  gelangte.  Er  erläutert  des  Näheren  die  Reactioo 
der  Fehl  Inguschen  Lösung  vom  theoretischen  Standpunkte  aus,  auf 
welche  Ausführungen  ich  hier  nur  hinweisen  möchte. 

1)  Bor.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  80.  2431. 
-)  Bor.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  80,  2865. 
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IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.  Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie 
und  Landwirthschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Orünhnt. 

Nachweis  von  Kirschsaft  in  anderen  Fruchtsäften  und  von 
Kirschwein  in  Eothwein.  0.  Langkopf  ^)  wies  darauf  hin,  dass  man 
Kirschsaft  auf  Grund  seines  Gehaltes  an  Benzaldehyd  und  Blausäure  in 
Mischungen  mit  Himbeersaft  erkennen  könne,  indem  man  das  Destillat 
des  betreffenden  Saftes  mit  Guajaktinctur  und  Kupfersulfat  auf  Blau- 
säure prüft. 

Nach  W.  Kaupitz^)  muss  diese  Reaction  versagen,  wenn  der 
Kirschsaft  ohne  Verwendung  der  zerstossenen  Kerne  hergestellt  wurde. 
Ein  so  hergestellter  Saft  liess  in  der  That  die  Blausäurereaction  ver- 
missen. Erhält  man  beim  Aufschichten  eines  mit  Zuckerwasser  bis  zur 
Blassrosafärbung  verdünnten  Fruchtsaftes  auf  Natronlauge  an  der 
Trennungsfiäche  einen  blassgrünen  Ring,  so  kann  man  die  Gegenwart 
von  Kirschsaft  nach  des  Verfassers  Meinung  als  erwiesen  ansehen. 

K.  W indisch^)  bemerkt  gegenüber  Kaupitz,  dass  auch  in 
dem  absolut  kernfreien  Fruchtfleisch  der  Kirschen  (und  Pflaumen)  im 
frischen  wie  im  vergohrenen  Zustande  Blausäure  nachzuweisen  ist. 
Lässt  man  das  Fruchtfleisch  mit  den  Kernen  vergähren,  so  ist  die 
Blausäuremenge  allerdings  erheblich  grösser ;  ob  die  Kerne  ganz  bleiben 
oder  zerstampft  werden,  macht  hierbei  keinen  Unterschied.  Beim  Auf- 
bewahren verschwindet  die  Blausäure  nicht  aus  dem  Kirschsaft.  Der 
Grund  dieser  Beständigkeit  dürfte  darin  zu  suchen  sein,  dass  sie  zum 
grössten  Theil  nicht  in  freiem  Zustande,  sondern  an  Benzaldehyd  ge- 
bunden als  Mandelsäurenitril,  vorhanden  ist. 

Dürfte  sonach  kaum  ein  blausäurefreier  Kirschsaft  vorkommen,  so 
muss  deshalb  das  Gleiche  nicht  von  vorn  herein  auch  für  Kirsch syrui> 
richtig  sein,  denn  beim  Einkochen  des  Rohsaftes  mit  Zucker  kann  Ver- 
flüchtigung eintreten.  Praktisch  ergab  sich  dem  gegenüber,  dass  die 
Kirschsyrupe  des  Handels  in  der  Regel  Blausäure  in  grösseren  oder 
kleineren  Mengen  enthalten.     Immerhin   ist   die  Möglichkeit  nicht  aus- 


J)  Pharm.  Centralhalle  41,  421. 

2)  Ebenda  41,  665. 

5)  Zeitschrift  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  4,  817. 
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geschlossen,  dass  es  auch  solche  ohne  eine  Spar  Blaosänre  gibt.  Dieser 
Fall  kann  eintreten,  wenn  ein  ohne  Kerne  aas  abgepresstem  Kirsch- 
saft hergestellter  Rohsaft  mit  einem  sehr  geringen  Blaasäaregehalt 
längere  Zeit  mit  Zacker  gekocht  worden  ist. 

Mit  Rücksicht  hieraaf  kann  man  bei  negativem  Aasfall  der  Blaa- 
säareprüfang  eines  Frachtsyraps  nicht  mit  Bestimmtheit  behaupten,  es 
sei  kein  Kirschsaft  zugesetzt  worden.  Es  kann  vielmehr  doch  ein 
blaasfiarefreier  oder  sehr  blaasäarearmer  Kirschsaft  beigemischt  sein. 
Dieser  Fall  wird  indessen  sehr  selten  sein,  and  im  Allgemeinen  wird  sich 
ein  Zusatz  von  3  bis  5^/o  mit  Sicherheit  erkennen  lassen. 

Nicht  immer  beweist  jedoch  der  positive  Ausfall  der  Reaction  den 
absichtlichen  Zusatz.  Sie  ist  vielmehr  so  empfindlich,  dass  sie 
auch  schon  geringe  zufällige  Vermischungen  anzeigen  kann,  zam  Beispiel 
solche,  wie  sie  sich  durch  Verwendung  desselben  Messgefässes  für  ver- 
schiedene Fruchtsäfte  im  Laden  des  Detailhändlers  ergeben.  Starke 
Verschnitte  von  Himbeersaft  mit  Kirschsaft  und  Verkauf  der  Mischung 
als  Himbeersaft  ohne  Declaration  hält  Windisch  für  unzulässig. 

Geringo  Zusätze  behufs  Aufbesserung  der  Farbe  will  er  toleriren. 
erachtet  aber  auch  hier  Declaration  für  empfehlenswerth. 

Die  Ausführung  der  Probe  geschieht  folgendermaassen :  Man 
dcstillirt  von  20  bis  30  cc  Fruchtsaft  unter  guter  Kühlung  etwa  2ec 
ab,  versetzt  das  Destillat  mit  einem  Tropfen  Guajaktinctur  (erhalten 
durch  Ausziehen  von  Guajakholzspänen  mit  Alkohol  von  etwa  50  Volom- 
procent)  und  einem  Tropfen  stark  veitlünnter  Kupfersulfatlösung.  Eine 
auftretende  Blaufärbung  zeigt  Blausäure  an.  Die  blaue  Farbe  ist  nur 
wenig  beständig.  Ist  die  Reaction  undeutlich,  so  setzt  man  nach  dem 
Vorschlag  von  A.  A  6  *)  etwas  Chloroform  hinzu  und  schüttelt  um.  Das 
Chloroform  nimmt  den  blauen  Farbstoff  auf,  der  dadurch  concenlrirt 
wird  und  noch  erkannt  werden  kann,  wenn  er  in  der  Flüssigkeit  selbst 
nicht  mehr  sicher  nachgewiesen  werden  kann. 

Die  Unterscheidung  des  reinen  Apfelweinessigs  von  anderen 
Essigsorten  behandelt  A.  W.  Smith*).  Er  zeigt,  dass  die  Bestimmung 
von  Gesammtextract,  Asche,  Aschenalkalinität  und  insbesondere  die  ge- 
sonderte Ermittelung  des  in  Wasser  löslichen  und  unlöslichen  Antheiles 
der  Phosphorsäure  in  der  Asche  hierfür  werth volle  Anhaltspunkte  liefern. 
Bei  reinem  Apfelweinessig  sind  zwei  Drittel  der  Phosphate  in  Wasser 
löslich;    ein  Verschnitt  mit  hartem  Wasser  vermindert   diese  Menge  zu 

i)  Vergl.  diese  Zeitschrift  9,  101. 

-)  Journal  of  the  American  chemical  Society  30,  3. 
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GuDsten  des  unlöslichen  Antheiles.  —  Die  ganze  Frage  hat  wohl  nur 
far  die  Verhältnisse  der  ausländischen  Nahrungsmittel-Controle  grössere 
praktische  Bedeutung,  da  bei  uns  Obstessige  keine  bedeutende  Rolle 
spielen.  Ich  begnüge  mich  deshalb  mit  diesen  Andeutungen  und  yer- 
iNreise  wegen  aller  Einzelheiten  auf  das  Original. 

Olivenöl  in  Fischconserven.  P.  Carles^)  wies  darauf  hin,  dass 
das  Olivenöl  der  Fischconserven,  zum  Beispiel  der  Oelsardinen,  seine 
ursprünglichen  quantitativen  Reactionen  eingebüsst  hat,  weil  sich  ihm 
Fischthran  durch  Diffusion  beimengt  und  man  schliesslich  eine  Mischung 
beider  Fette  vor  sich  hat.  So  änderte  sich  beim  Kochen  von  Olivenöl 
mit  Sardinen  die  Dichte  desselben  von  0,9155  in  0,9165  und  seine 
Jodzahl  stieg  von  83  auf  89. 

Nähere  Studien  in  derselben  Richtung  stellte  0.  Klein*)  an.  Er 
untersuchte  fertige  Oelsardinen,  sowie  frische  Sardinen  und  das  Olivenöl, 
welches  zur  Anfertigung  der  Waare  gedient  hatte.  Die  frischen  Sardinen 
wurden  fein  gehackt,  vorsichtig  getrocknet  und  mit  Aether  extrahirt, 
um  so  den  Thran  zur  Analyse  zu  gewinnen.  Die  Oelsardinen  wurden 
den  Büchsen  entnommen  und  auf  einen  Trichter  zum  Abtropfen  ge- 
bracht. Das  gesammelte  Oel  wurde  filtrirt  und  getrocknet,  da  in  jeder 
Büchse  eine  kleine  Menge  Wasser  enthalten  war.  Die  Analysen  lieferten 
folgende  Resultate: 


Datani  der  Untersuchung 


Oel 

der 
frischen 
Sardinen 


Zur 

kation      2  Monate 
ver-      ■  iiach  der 
wendetes  !      Her- 
Olivenöl  1  Stellung 


Oel  aus  den  Conservenbüchsen 


24.  November  1897 


1  Jahr 

nach  der 

Her- 


2  Jahre 

nach  der 

Her- 


stellung  ;    Stellung 


25/10.  1898i  19/1.  1900 


2,78  0/0 
23,0 


Specifisches  Gewicht  bei   ,1 

150  C I     0,9282    !    0,9166 

Brechungsind  ex  bei  || 

250  C II    1,4852 

Säure,  berechnet  als  Oel- 

säure      

Flüchtige  Säuren  in  10  g 

Oel 

Jodzahl ||148,1 

Acetylzahl,  nach  Lew-   li 

kowitsch     .    .    .  il  31,87 


1,4672 
3,310/0 

21,4 

78,90 

11.43 


0,9225 
1,4712 

3,450/0 

18,4 
99,02 

11,92 


0,9229    I    0,9235 


1,4715 

3,520/0 

15,8 
109,05 


11,98 


1,4725 

3,640/0 

11,9 
126,2 

12,04 


1)  Bull,  de  la  soc.  de  pharmacie  de  Bordeaux  87,  333. 
«)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1900,  S.  559. 
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Bestimmung  kleiner  Mengen  Kohlenoxyd  in  der  Laft.  M.  Xicloax^) 
bedient  sich  hierzu  der  Oxydation  des  Kohlenoxvds  mit  wasserfreier 
Jodsäure,  bei  welcher  Eohlendioxyd  und  Jod  entstehen.  Letzteres  wird 
in  Natronlauge  aufgefangen,  durch  salpetrige  Säure  wieder  in  Freiheit 
gesetzt,  mit  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  ausgeschflttelt  und  seine 
Menge  schliesslich  durch  colorimetrischen  Vergleich  ermittelt.  Die 
Methode  gestattet  die  Bestimmung  von  0,1  bis  0,002  Volamprocent 
Kohlenoxyd  und  erfordert  nur  die  Anwendung  von  1  bis  3  /  des  zu 
untersuchenden  Oases. 

Man  nimmt  drei  U-Röhren  mit  seitlichen  Ansatzröhren  und  h^ 
schickt  die  erste  mit  Kalistflcken,  die  zweite  mit  Schwefelsäure-Bimsstein 
und  die  dritte  mit  30  bis  40  g  wasserfreier  Jodsäure.  Die  oberen  Oeff- 
nungen  dieses  letzteren  Rohres  schmilzt  man  über  der  Lampe  zu.  um 
das  Hineingelangen  organischer  Substanzen  auszuschliessen.  Auf  das 
Jodsäure-Rohr  folgt  eine  Will  'sehe  Röhre  mit  5  cc  reiner  Xatronlaoee 
vom  specifischen  Gewicht  1,2,  denen  man  noch  5  cc  Wasser  hinzufügt. 
Das  Jodsäure-Rohr  wird  in  ein  Oelbad  eingesetzt  und  durch  dessen 
Vermittlung  auf  mindestens  150®  C.  erwärmt. 

Man  saugt  mittelst  eines  Aspirators  das  zu  untersuchende  Gas  mit 
einer  Geschwindigkeit  von  höchstens  10  cc  in  der  Minute  in  der  Rich- 
tung vom  Kalirohr  zur  WiH'schen  Röhre  durch  die  Vorrichtung  hin- 
durch. Fremde  Gase,  wie  Schwefeldioxyd  oder  Schwefelwasserstoff,  die 
gleich  dem  Kohlenoxvdgas  Jodsäure  reduciren.  werden  in  dem  Kalirohr 
zurückgehalten.  Am  Ende  des  Versuches  spült  man  den  Inhalt  der 
WilTsohen  Röhre  in  ein  100  cc  fassendes  Reagensglas  mit  eingeriebenem 
Stopfen  und  bringt  das  Volumen  mit  den  Nachspül  wassern  auf  40  bis 
50  cc.  Dann  säuert  man  deutlich  mit  Schwefelsäure  an ,  fügt  5  cc 
Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff,  sowie  einige  Milligramme  Natrium- 
nitrit  hinzu  und  s^'hüttelt  kräftig  um.  Zum  colorimetrischen  Vergleich 
fügt  man  zu  einer  Mischung  von  40  <*<?  Wasser,  b  cc  Natronlauge 
Si*h\vetelsaure ,  Chlon:»form  und  Natriunmitrit  eine  Kali  uro  jodidlösuog 
zehnioloubikoenlinielerweise  hinzu,  die  in  1  cc  0,1  mg  KJ  enthält. 

Für    die    Berechnung    des   Resultates    ist    zu    beachten,    dass   die 
Reaotiou  sich  nach  der  Gleichung 

ö  CO  —  2  H  JO^  =  H^O  —  5  CO.  -f  2  J 

*    Arrdlc*  vie  Chimie  et  de  PhT>i.^ae  [7  srrie]  H.  565. 
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vollzieht  und  dass  Icc  Eohlenoxydgas  bei  0®  C.  und  760  mm  Druck 
l^264tmg  wiegt. 

Verfälsohungen  und  Analyse  der  arsenhaltigen  Insekten- Ver- 
tilf^ngsmittel,  die  als  Schutzmittel  im  Gartenbau  und  der  Landwirth- 
Schaft  Verwendung  finden,  sind  der  Gegenstand  einer  grösseren  Ab- 
handlung von  J.  K.  Haywood^).  Als  solche  Mittel  kommen  in  Be- 
tracht: Pariser  Gran,  Scheele's  Grün^  London  Purpur,  arsenige 
Säure,  Bleiarseniat,  weisses  Arsenoid,  rosa  Arsenoid,  grünes  Arsenoid, 
Paragren  etc. 

Pariser  Grün  soll  Kupferacetoarsenit  sein  und  31,29 ^/^  Kupfer- 
oxyd, 58,65 '^/rt  arsenige  Säure  und  10,06  ^/^  Essigsäure  enthalten.  — 
Scheele 's  Grün  soll  basisches  Kupferarsenit  von  folgender  Zusammen- 
setzung sein:  42,37  ^^/^  Kupferoxyd,  52,32 ^^  arsenige  Säure,  4,81  ^/^ 
"Wasser. 

London-Purpur  ist  ein  Nebenproduct  der  Fabrikation  von 
Anilinfarbstoffen  und  besteht  hauptsächlich  aus  Calciumarsenit  und 
färbenden  Verunreinigungen,  meistens  Rosanilin-Arsenit.  Neben  diesem 
gibt  es  noch  zwei  andere  Präparate,  Pariser  und  Englisch  Purpur, 
die  praktisch  dieselbe  Zusammensetzung  haben. 

Arsenige  Säure  sollte  selbstverständlich  nahezu  rein  sein;  in 
rohem  Zustand  mag  sie  8  bis  10  ^/o  Asche  und  andere  Verunreinigungen 
enthalten. 

Weisses  Arsenoid  ist  Baryumarsenit,  rosa  Arsenoid  Blei- 
arsenit  und  grünes  Arsenoid  Kupferarsenit.  Paragren  endlich 
ist  ein  patentirtes  Präparat,  welches  im  Gegensatz  zu  Pariser  Grün 
kein  Verdorren  der  Blätter  der  Pflanzen  bewirken  soll. 

Ausser  der  arsenigen  Säure  werden  alle  diese  Präparate  ziemlich 
häufig  auf  einem  der  folgenden  drei  Wege  verfälscht. 

1.  Ein  gleichfarbiges  wirkungsloses  Product  ist  an  Stelle  des  ver- 
langten gesetzt.  So  findet  man  Muster  von  Pariser  Grün,  die 
weder  Kupfer  noch  Arsen  enthalten  und  zum  Beispiel  aus  einer 
Mischung  von  Pariser  Blau,  Chromgelb  und  Thon  oder  Kreide 
bestehen. 

2.  Beschwerung  des  Präparates  mit  fremden  Substanzen,  zum 
Beispiel  von  Pariser  Grün  mit  Calciumsulfat,  Calciumcarbonat, 
Bleichromat. 


i)  Journal  of  the  American  chemical  Society  22,  596. 
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3.  Manche  Prodacte  enthalten  zwar  hohen  Arsengehalt,  doch  be- 
findet sich  das  Arsen  nicht  in  der  Yerbindongsform  darin, 
welche  nach  der  Bezeichnung  des  Präparates  erwartet  werden 
muss.  Meist  handelt  es  sich  hier  am  Beimengungen  von  freier 
arseniger  Säure,  die  schon  um  des  niedrigeren  Preises  derselben 
als  Verfälschungen  angesehen  werden  mflssen,  die  aber  auch 
wegen  der  ausdorrenden  Wirkungen  dieser  Verbindung  auf  die 
Blätter  zu  beanstanden  sind.  E^  handelt  sich  hierbei  entweder 
um  absichtliche  Znsätze  oder  um  die  Folgen  von  Fabrikations- 
fehlern. 

In  Beziehung  auf  die  Analysenmethoden  gelangt  der  Verfasser  zu 
folgenden  Ergebnissen. 

Die  Wasserbestimmung  erfolgt  im  Pariser  und  Scheele- 
Grfln  durch  12-  bis  15  stündiges  Trocknen  bei  der  Temperatur  des 
siedenden  Wassers. 

Die  beste  Methode  zur  Bestimmung  der  gesammten  arsenigen 
Säure  ist  diejenige  von  Thorn  Smith M,  welche  zum  Beispiel  bei 
Pariser  Grfln  folgendermaassen  ausgeführt  wird. 

2  g  Pariser  Grün  werden  mit  100  cc  Wasser  und  2  g  Aetznatron 
versetzt  und  einige  Minuten  damit  zum  Sieden  erhitzt,  wobei  das  Kupfer- 
oxyd ausgefällt  wird.  Man  lässt  dann  auf  Zimmertemperatur  erkalten, 
bringt  auf  250  cc  und  filtrirt.  Man  concentrirt  50  cc  des  Filtrates  anf 
etwa  die  Hälfte,  lässt  auf  etwa  80^  G.  abkühlen,  fügt  ein  gleiches 
Volumen  starker  Salzsäure  und  Sg  Jodkalium  hinzu  und  lässt  etwa 
10  Minuten  stehen.  Vorhandene  Arsensäure  wird  hierbei  zu  arseniger 
Säure  reducirt.  Die  tief  rothe  Lösung  wird  alsdann  mit  Wasser  schwach 
verdünnt,  bis  ausgefallene  Trübungen  vollständig  gelöst  sind,  und 
hierauf  mit  verdünnter  Natriumthiosulfatlösung  versetzt,  bis  die  Farbe 
eben  verschwindet.  Dann  neutralisirt  man  nahezu,  jedoch  nicht  ganz 
vollständig,  mit  Natriumcarbonat,  fügt  Natriumbicarbonat  hinzu  und 
titrirt  die  arsenige  Säure  in  bekannter  Weise  mit  Vio  normaler  Jod- 
lösnng. 

Die  beste  Methode  zur  Bestimmung  der  löslichen  arsenigen 
Säure  in  Pariser  und  Scheele-Grün  besteht  in  der  Extraction  mit 
kaltem  Wasser  bei  Zimmertemperatur.     1  ^  des  Musters  wird  mit  500  a* 


1)  Jonmal  of  the  American  chemical  Society  21,  769. 


1.  Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel  etc.  bexftgliche.       771 

Wasser  in  verschlossenen  Flaschen  hingestellt,  die  yon  Zeit  zu  Zeit 
omgeschüttelt  werden.  In  bestimmten  Zwischenräumen  nimmt  man  ja 
100  cc  fort,  filtrirt  und  bestimmt  im  Filtrat  die  arsenige  Säure  volu- 
metrisch  mit  Jod.  Man  fährt  hiermit  so  lange  fort,  bis  zwei  auf 
einander  folgende  Bestimmnngen  keine  Zunahme  mehr  erkennen  lassen» 
Hierzu  ist  meist  eine  mehrtägige  Einwirkung  (10  bis  30  Tage)  er- 
forderlich. —  Extraction  mit  heissem  Wasser  erwies  sich  als  un- 
brauchbar. 

Zur  Bestimmung  des  Kupfers  empfiehlt  der  Verfasser  die  jodo- 
metrische  Methode  von  de  Haan. 

J.  K.  Haywood^)  machte  schliesslich  noch  die  Analyse  de» 
London-Purpurs  zum  Gegenstande  einer  besonderen  Abhandlung. 
Bei  derselben  sind  Kalk,  arsenige  Säure  und  Arsensäure,  und  zwar  die 
löslichen  und  unlöslichen  Antheile  gesondert,  zu  bestimmen.  Behufs 
Trennung  von  arseniger  und  Arsensäure  erfolgt  die  jodometrische  Titri- 
mng  einmal  direct  und  ein  anderes  Mal  nach  Vornahme  der  be- 
schriebenen Reduction  mittelst  Jodkaliums.  Wegen  der  Einzelheiten  der 
Ausführung  verweise  ich  auf  das  Original.  Von  wesentlicher  Bedeutung 
ist  unter  denselben  die  Angabe  eines  KunstgriiTes  zur  scharfen  Erkennung 
der  Jodstärkereaction  trotz  der  durch  die  organischen  Bestandtheile  des 
London-Purpurs  bedingten  Dunkelfärbung  der  Analysenflflssigkeit. 

Qualitativer  Nachweis  der  Borsäure  in  Mineralien.  E.M.W  ade 
und  M.  L.  Wade^  bringen  0,1^  der  Substanz  in  ein  Reagensrohr 
von  20  cm  Länge  und  2,5  cm  Durchmesser  und  fQgen  6cc  Salzsäure 
und  10  cc  Methylalkohol  hinzu.  Während  man  nunmehr  Aber  freiem 
Feuer  und  unter  lebhaftem  Sieden  den  Inhalt  des  Reagensglases  auf  ein 
kleines  Volumen  einkocht,  hält  man  einen  zur  Hälfte  angefeuchteten 
Streifen  Curcumapapier  über  die  Mündung  in  den  Strom  der  ent- 
weichenden Dämpfe.  Bei  Gegenwart  von  Borsäure  tritt  Rothförbung 
ein.  Hängt  man  nunmehr  das  Curcumapapier  derart  senkrecht  in  ein 
Becberglas  mit  stark  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  ein,  dass  sein 
unteres  Ende  eintaucht,  so  entsteht  Blaufärbung,  die  sich  besonders 
deutlich  von  der  gleichzeitig  eintretenden  Braunfärbung  des  von  den 
Dämpfen  nicht  afficirten  Endes  abhebt. 


1)  Journal  of  tbe  American  chemical  Society  82,  800. 
*)  Journal  of  the  American  chemical  Society  22,  618. 
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2.    Auf  Pharmacie  bezügliche  Methoden. 

Von 

H.  Mühe. 

XTeber  die  UntersnchTUig  von  Drogen  und  den  daraus  dargestellten 
Körpern  liegen  ^iederam  zahlreiche,  zum  Theil  schon  etwas  ältere  Ar- 
beiten vor,  über  die  ich  im  Nachstehenden  berichte. 

Ueber  den  Nachweis  und  die  quantitative  Bestimmung  de$ 
Santonins  in  den  Rlütenköpfchen  von  Artcmisia  maritima  veröffentlicht 
K.  Thaeter^)  eine  beachtenswerthe  Abhandlung.  Nach  kritischer  Prüfung 
der  von  Flückiger  und  Dragendorff  angegebenen  Methoden  der 
Santoninbestimmung  bringt  der  Verfasser  ein  Verfahren  in  Vorschlag,  welches 
sich  darauf  stützt,  dass  dem  Untersucbungsmaterial  das  Santonin  durch 
«in  Lösungsmittel,  als  welches  sich  am  besten  Aether  eignet,  entzogen 
wird.  Zur  Trennung  der  Harze  und  Farbstoffe  vom  Santonin  verwendet 
man  am  besten  frisch  gefälltes  Aluminiumhydroxyd,  welches  der  Ver- 
fasser im  statu  nascendi  erhielt  durch  Erhitzen  einer  Aluminiumacetat- 
lösung  von  33  ^/q,  wie  sie  als  Liquor  aluminii  acetici  officinell  ist. 
Die  Ausführung  des  Versuches  gestaltet  sich  in  folgender  Weise: 

10^  grob  gepulverten  Wurmsamen  zieht  man  12  bis  18  Stunden 
im  Soxhlet 'sehen  Extractionsapparate  aus;  den  nach  dem  Verdampfen 
des  Aethers  erhaltenen  Rückstand  kocht  man  eine  Stunde  lang  mit 
einer  hinreichenden  Menge  frisch  bereiteter  Kalkmilch,  wodurch  einer- 
seits das  Santonin  in  das  wasserlösliche  Calciumsalz  übergeführt,  anderer- 
seits ein  Theil  der  Harze  verseift  wird,  während  der  grössere  Theil 
ungelöst  und  unverseift  bleibt.  Den  Kalkbrei  kocht  man  zweimal  mit 
einer  hinreichenden  Menge  Wasser  aus  und  filtrirt  heiss.  Das  er- 
haltene, nur  dunkelgelb  gefärbte  Filtrat  versetzt  man  alsdann  mit 
Aluminiumacetatlösung  in  genügender  Menge,  erhitzt  einmal  znm 
Sieden  und  concentrirt  stark  auf  dem  Wasserbade,  wodurch  man  die 
Bindung  der  Harze  und  Farbstoffe  an  die  frisch  gefällte  Thonerde  nnd 
die  Zersetzung  des  Calciumsantonats  durch  die  freie  Essigsäure  er- 
reicht. Um  die  überschüssige  Essigsäure  in  der  schon  ziemlich  con- 
centrirten  Flüssigkeit  zu  binden,  setzt  man  einen  Ueberschoss  von  ge- 
brannter Magnesia  zu  und  arbeitet  die  Masse  zu  einem  gleichmässigen 
Brei   durch,    den   man   zur  Trockne   bringt   und  schliesslich    bei   105  ** 


1)  Archiv  d.  Pharmacie  235,  401. 
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2  bis  3  Standen  scharf  aastrocknet.  Die  gepulverte,  völlig  trockne 
Masse  erschöpft  man  im  Sox  hl  et 'sehen  Extractionsapparate  mit  wasser- 
und  säarefreiem  Aether,  was  etwa  4  bis  5  Stunden  beansprucht.  Nach 
dem  Verdampfen  des  Aethers  erhält  man  ein  nur  durch  geringe  Spuren 
Ton  Verunreinigungen  gelblich  gefärbtes  Santonin.  Bei  der  Lichtempiind- 
lichkeit  des  Santonins  schützt  man  den  Apparat  am  besten  durch  gelbes 
Papier.  Aus  drei  verschiedenen  Sorten  von  Flores  Oinae  erhielt  der 
Verfasser  nach  der  beschriebenen  Methode  2,26%,  2,43  ®/o  und  2,78% 
Santonin.  Der  Verfasser  weist  noch  darauf  hin,  dass  das  Verfahren 
nur  unter  genauer  Einhaltung  der  Versuchsbedingungen  befriedigende 
Resultate  liefert. 

H.  Thoms^)  hat  die  Eippenberger'sche  Methode^)  zur  quan- 
titativen Bestimmung  des  Santonins  empfohlen.  Wenn  dieses  Verfahren 
auch  zur  Werthbestimmung  der  Flores  Cinae  nicht  benutzt  werden 
kann,  so  hat  Thaeter  es  doch  einer  Prüfung  unterworfen,  aus  welcher 
hervorgebt,  dass  man  das  Santonin  durch  zweitägige  Digestion  bei  40^ 
mit  stark  tanninhaltigem  Glycerin  nur  sehr  schwer  in  Lösung  bringen 
kann;  erst  bei  längerem  Erhitzen  auf  100^  löste  sich  allmählich  alles 
Santonin  auf,  welches  sich  indess  beim  Erkalten  grösstentheils  krystallinisch 
'wieder  ausschied.  Dagegen  eignet  sich  das  Verfahren  zur  Isolirung 
des  Santonins  aus  Flüssigkeiten  bei  der  leichten  Löslichkeit  dieses 
Körpers  in  Chloroform  sehr  gut.  Thaeter  hat  auch  das  Verhalten 
des  Santonins  gegen  Tannin  untersucht,  wobei  sich  ergab,  dass  Santonin 
•durch  Gerbsäure  in  wässeriger  Lösung  gefällt  wird.  Bei  alkoholischen 
Santoninlösungen  trat  keine  Fällung  ein,  erst  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  fiel  ein  weisser  Niederschlag  aus,  der  sich  beim  Erwärmen, 
ferner  auf  Zusatz  von  überschüssigem  Tannin  leicht  wieder  löste.  Der 
Verfasser  versuchte  das  Santonin  auf  Grund  dieses  Verhaltens  aus  dem 
Wurmsamen  zu  isoliren,  jedoch  mit  negativem  Erfolg. 

Zum  qualitativen  Nachweise  des  Santonins  sind  schon  viele  Vor- 
schläge gemacht  worden,  welche  aber  nach  den  Erfahrungen  von  Thaeter 
alle  den  Nachtheil  haben,  dass  die  empfohlenen  Reactionen  entweder 
nicht  scharf  genug  sind  oder  nur  unregelmässig  eintreten. 

Nach  den  Angaben  der  zweiten  deutschen  Pharmakopoee  weist  man 
das  Santonin   in   folgender  Weise  nach:    5  Theile  Santonin  kocht  man 


1)  Ber.  d.  deutsch,  pharmacent.  Gesellsch.  6,  Heft  8. 
s)  Diese  Zeitschrift  84,  294. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.  X  LI  I.Jahrgang.    11.  v.  12.  Heft.    50 


774  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

mit  4  Theilen  Natriumcarbonat,  60  Theilen  Weingeist  und  20  Theilen 
Wasser,  die  Reactionsflassigkeit  nimmt  hierbei  abwechselnd  eine  rothe  und 
eine  gelbe  Farbe  an.  Diese  Reaction  hat  bald  eine  zwecknaftssige  Modi- 
fication  erfahren,  indem  an  Stelle  der  Natriamcarbonatlösang  alkoholi^he 
Kalilauge  trat^);  beim  Erwärmen  tritt  schön  rothe  Färbung  anf,  die 
aber  bald  in  Gelb  flbergeht  und  dann  verblasst.  Nach  den  Versachen 
des  Verfassers  führt  man  diese  Reaction  viel  besser  in  der  Weise  ans, 
dass  man  Santonin  in  einem  trocknen  Reagensglase  vorsichtig  znm 
Schmelzen  erhitzt,  so  dass  gerade  nar  Sublimation  ohne  Zersetzung  ein- 
tritt, und  hierauf  sofort  nach  der  nöthigen  Abkühlung  alkoholische  Kali- 
lauge 1  :  10  zusetzt.  Das  Sublimat  löst  sich  sofort  mit  intensiv  rother 
Farbe,  welche  über  eine  Stunde  unverändert  bestehen  bleibt,  ehe  sie 
verblasst. 

Das  D.  A.  B.  UV)  hat  die  Lindo'sche  Reaction  aufgenommen, 
wonach  Santonin  in  starker  Schwefelsäure  gelöst  auf  Zusatz  von  einem 
Tropfen  Eisenchloridlösung  eine  violette  Färbung  gibt.  Tbaeter  be- 
merkt hierzu,  dass  die  Yiolettfärbung  nicht  regelmässig  auftritt;  er  hat 
gefunden,  dass  die  Violettfärbung  meist  nur  dann  entsteht,  wenn  der 
Eisenchloridzusatz  nur  sehr  gering  ist  und  vorsichtig  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt  wird;  ausserdem  verwendet  man  zweckmässig  ein  flaches 
Porzellanschälchen,  in  welchem  der  Farbenumschlag  schärfer  hervor- 
tritt wie  im  Reagensglase.  Im  Uebrigen  bezeichnet  der  Verfasser  diese 
Reaction  als  nicht  sehr  empfindlich. 

Eine  neue,  sehr  brauchbare  und  empfindliche  Santoninreaction  be- 
ruht auf  dem  Verhalten  dieses  Körpers  gegen  Furfurol  und  concentrirte 
Schwefelsäure.  Der  Verfasser  benutzte  eine  alkoholische  Santonin-  und 
eine  zweiprocentige  weingeistige  Furfurollösung ;  zur  Lösung  benutzte 
er  nur  farbloses  Furfurol,  erhalten  durch  fractionirte  Destillation  des 
käuflichen  Präparates. 

Die  Reaction  führt  man  in  folgender  Weise  aus:  zwei  bis  drei 
Tropfen  der  alkoholischen  Santoninlösung  mischt  man  am  besten  im 
flachen  Porzellanschälchen  mit  1  —  2  Tropfen  Furfurollösung  und  setzt 
dann   etwa  2  cc   concentrirte   Schwefelsäure   zu.     Beim  Erwärmen  der 

1)  Die  erste  deutsche  Pbarmakopoee  sagt  zur  Identificirung  des  Santonin» 
folgendes:  mit  weingeistiger  Aetzkalilösung  gibt  es  eine  scharlachrothe  Flüssi^^- 
keit,  welche  allmählich  in  eine  farblose  Flüssigkeit  übergeht.    H.  M. 

^  Auch  das  D.  A.  B.  IV  hat  diese  Reaction  beibehalten  mit  der  Modi- 
ficatioii,  dass  die  Flüssigkeit  fast  zum  Sieden  erhitzt  werden  soll.    H.  M. 
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Mischung  auf  dem  Wasserbade  tritt  nach  dem  Verdunsten  des  Wein- 
geistes eine  prachtvoll  pnrpurrothe  Färbung  auf,  welche  alsbald  folgen- 
den Farbenumschlag  erfährt:  zuerst  geht  die  purpurrothe  Farbe  über 
in  carmoisinroth,  dann  folgt  blauviolett  und  tief  dunkelblau  bis  zuletzt 
schwarze  Fällung  entsteht.  Alle  Farbennflancen  sind  hellleuchtend  und 
selbst  bei  zweistündigem,  fortgesetztem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbado 
anhaltend  ohne  an  Kraft  zu  verlieren.  Erwärmt  man  dagegen  das  Ge- 
misch auf  dem  Wasserbade  nur  bis  zum  Auftreten  der  Purpurroth- 
fiärbung  und  lässt  dann  abkühlen,  so  geht  der  angegebene  Farben- 
amschlag  nur  sehr  langsam  vor  sich;  sogar  nach  Verlauf  eines  Tages 
ist  noch  deutliche  Blaufärbung  zu  beobachten.  Erwärmt  man  die  Für- 
fnroUösung  allein  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  tritt  zuerst  eine 
blassrosa  Färbung  auf,  die  aber  bald  in  missfarbenes  Braun  um- 
schlägt; diese  Missfärbung  wird  aber  durch  die  leuchtenden  Farben, 
welche  Santonin  mit  Furfurol  erzeugt,  vollkommen  verdeckt.  Die 
Reaction  ist  sehr  empfindlich,  so  dass  man  noch  0,0001  g  Santonin  mit 
Sicherheit  erkennen  kann. 

Neu  mann  Wender*)  hat  die  Furfurolreaction  bekanntlich  bei 
einigen  Alkaloiden  versucht.  Thaeter  hat  nun  weitere  Versuche  an- 
gestellt mit  einer  Reihe  von  Körpern,  die  den  Klassen  der  Alkaloide, 
Glykoside,  Bitterstoffe  angehören,  und  ihr  Verhalten  gegen  Furfurol  und 
concentrirte  Schwefelsäure  näher  studirt.  Fast  alle  untersuchten  Körper 
ergaben  undeutliche  Farbenerscheinungen,  die  sehr  bald  verschwanden; 
aus  den  Versuchen  geht  hervor,  dass  nur  a-  und  /9-Naphtol,  Veratrin, 
Pikrotoxin,  Piperin  und  Santonin  Farbenreactionen  geben,  welche  zur 
Identificiruug  dieser  Körper  benutzt  werden  können.  Behandelt  man 
die  erwähnten  Körper  nach  der  oben  angegebenen  Vorschrift,  so  beob- 
achtet man  folgendes  Verhalten: 

a-Naphtol:  zuerst  carmoisinroth,  dann  violett;  diese  Färbung  ist  an- 
haltend, selbst  bei  einstündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade. 
j3-Naphtol:  zuerst  orange,  dann  kirschroth. 

Veratrin :  anfangs  verschiedene  Färbungen,  wie  grün,  roth,  blau,  dann 
in  violett  übergehend;  bei  fortgesetztem  Erwärmen  nach  etwa 
einer  halben  Stunde  braun  werdend.  Mit  Schwefelsäure  allein 
zuerst  gelb,  dann  rasch  in  carmoisinrothe  Färbung  übergehend, 
beim  Erwärmen  bald  braun  werdend. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  42,  327. 

50* 
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Pikrotoxin:   schön  violette  Färbung,  lange  andauernd. 
Piperin :  sofort  schön  hellgrün,  dann  allmählich  in  meergrQn,  blangnlB 
und  zuletzt  in  indigoblau  übergehend.     Die  prachtvoll  leuchten- 
den Farben  sind  lange   beständig    und  äusserst  charakteristisch. 
Schwefelsäure  allein  erzeugt  schön  rothgelbe  Färbung,  die  beim 
Erwärmen  bald  braun  wird. 
Santonin :  zuerst  purpurroth,  carmoisinroth,  blauviolett  und  allmähUch 
tief  dunkelblau,  zuletzt  schwarze  Fällung.     Schwefelsäure  allein 
keine  Färbung. 
J.  K  a  t  z  ^)  unterzieht  die  oben  besprochene  Methode  der  Santonin- 
bestimmung   von   Thaeter    einer    eingehenden   Kritik    und    gibt  dem 
Verfahren   auf   Grund   seiner    Versuche    folgende    Fassung:     10^  grob 
gepulverte  Flores  Cinae   erschöpft   man  2  Stunden   lang   im  Soxhlet- 
schen  Extractionsapparat  mit  Aether  (D.  A.  B.  III)    und    destillirt  den 
Aether  ab.     Es   hinterbleiben    etwa  1,5  bis  2,0  g  eines   dunkelgrünen, 
harzigen  Extractes,    welches  man   V4  ^^s  V2  Stunde    mit    einer  Liösang 
von  5  g    krystallisirtem   Barythydrat   in    100  cc  Wasser   am    Rückfluss- 
kühler   kocht.      Man   lässt   erkalten   und   sättigt   die    kalte    Flüssigkeit 
ohne  vorher  zu  filtriren  mit  Kohlensäure,  bis  eingetauchtes  blaues  Lackmos- 
papier  geröthet  wird.     Darauf  filtrirt  man  sofort  vom  Baryumcarbonat- 
niederschlag  ab    und  wäscht  zweimal   mit  je  20  cc  Wasser  nach.     Min 
erhält  eine  blass  weingelb  gefärbte  Flüssigkeit,  die  man  auf  dem  Wasser- 
bade bis  auf  etwa  20  cc  eindampft.     Darauf  setzt  man  10  cc  verdünnte 
Salzsäure  (12,5  ^/q)  zu,   lässt   noch  zwei  Minuten   auf  dem   Wasserbade 
stehen   und   gibt    die   saure   Flüssigkeit   nach   dem   Erkalten    in  einen 
Scheidetrichter.     Die   in    der  Schale  zurückbleibenden  Santoninkrystalle 
löst    man   in  etwa  20  cc  Chloroform,   bringt   diese    Lösung    ebenfalls  in 
den  Scheidetrichter  und  schüttelt  gut  durch.     Nach  dem  Absetzen  filtrirt 
man    die   Chioroformlösung    durch    ein    mit   Chloroform    angefeuchtetes 
Filter   und  wäscht  Schale,    Scheidetrichter   und   Filter   zweimal   mit  je 
20  cc  Chloroform  nach.     Das  Chloroform  destillirt   man   ab    und  kocht 
den  Rückstand   mit   50  cc  Alkohol   von   15%   zehn  Minuten    lang  am 
Rückflussktihler.      Man   filtrirt   heiss   in   ein   gewogenes   Eölbchen   und 
wäscht  Kolben  und  Filter  zweimal  mit  je  10  cc  kochendem  Alkohol  von 
der   angegebenen  Stärke  aus.     Man   stellt  nun   das  bedeckte  Kölbchen 
24  Stunden   in    der  Kälte  bei  Seite.     Nach   dieser  Zeit   wägt  man  das 
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Kölbchen  mit  Inhalt,  filtrirt  durch  ein  gewogenes  Filter  von  9  cm  Durch- 
messer (ohne  Rücksicht  darauf,  dass  das  Filtrat  von  feinen  Harztröpfchen 
milchig  getrübt  ist)  und  wäscht  Kölbchen  und  Filter  mit  10  cc  Alkohol 
von  15  ^/o  (der  bei  der  später  anzubringenden  Correctur  nicht  mit  in 
Anrechnung  kommt)  einmal  aus.  Darauf  trocknet  man  das  Filter  im 
Kölbchen  und  wägt.  Zu  dem  so  gefundenen  krystallisirtcn  und  schwach 
gelblich  gefärbten  Santonin  ist  noch  als  Correctur  das  im  Alkohol  gelöst 
gebliebene  Santonin  zu  addiren,  und  zwar  muss  man  für  je  10^  Filtrat 
0,006  g  Santonin  in  Anrechnung  bringen. 

Auf  die  aus  dieser  Controversc  sich  ergebenden  Erwiderungen 
von  K.  Thaeter^)  und  J.  Katz*)  kann  ich  hier  nur  hinweisen. 

Im  Anschluss  an  die  oben  besprochene  Abhandlung  berichtet  K. 
Thaeter^)  über  die  Resultate  von  Versuchen,  die  er  bei  der  Unter- 
suchung der  Glykoside  der  Wurzel  von  Helleborus  niger, 
HelleboreXn  und  Helleborin,  erhalten  hat.  Bei  dem  wesentlich 
theoretischen  Interesse,  welches  diese  Arbeit  bietet,  muss  ich  mich  be- 
gnügen, darauf  hinzuweisen,  zumal  der  Verfasser  noch  weitere  Mitthei- 
langen  über  diesen  Gegenstand  in  Aussicht  stellt. 

Ueber  die  Bestandtheile  der  Wurzel  von  Baptisia  tinctorum 
R.  Br.  macht  K.  Gorter*)  Mittheilung.  Bei  der  Untersuchung  eines 
Baptisin  Merck  beobachtete  der  Verfasser,  dass  das  in  diesem  Präparat 
enthaltene  Glykosid  kein  Baptisin,  sondern  ein  ganz  neuer  Körper  war, 
welchen  der  Verfasser  Pseudobaptisin  nennt.  Da  der  Verfasser  gelegent- 
lich früherer  Untersuchungen  aus  dem  Baptisin  Merck  das  Glykosid 
Baptisin  abscheiden  konnte,  und  da  eine  Untersuchung  der  Wurzel  von 
Baptisia  tinctorum  (bezogen  durch  die  Firma  Parke,  Davis  und  Co. 
in  Detroit)  auch  nur  Baptisin  und  nicht  das  jetzt  vorliegende  Pseudo- 
baptisin ergab,  so  ist  es  wohl  möglich,  dass  die  Wurzel  verschiedener 
Baptisiaspecies  im  Handel  als  Baptisia  tinctoria -Wurzel  vorkommen. 

Der  Verfasser  erhielt  das  Pseudobaptisin  durch  Umkrystallisiren  des 
Baptisin  Merck,  zuerst  aus  verdünntem  Weingeist,  dann  aus  hcissem 
Wasser  und  schliesslich  durch  nochmaliges  Krystallisiren  aus  verdünntem 
Weingeist.  Es  bildet  weisse,  zarte,  geschmacklose  Krystallnadeln,  welche 
frei   von  Stickstoff  sind.     Der   Schmelzpunkt   des    wasserfreien   Körpers 


»)  Archiv  d.  Pharmacie  237,  626  u.  288,  883. 
2)  Daselbst  238,  Heft  2. 
s)  Daselbst  235,  414. 
*)  Daselbst  235.  494. 
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liegt  bei  247 — 248^.  Das  Pseudobaptisin  löst  sich  sehr  leicht  in 
Methylalkohol  mit  neutraler  Reaction;  bei  Zimmertemperatar  ist  es 
anlöslich  in  Wasser,  Aether,  Aceton,  Chloroform  and  verdflniitem  Wei». 
geist ;  löslich  ist  es  beim  Sieden  in  Wasser,  Weingeist  von  50  %  und 
Aceton.  In  methylalkoholischer  Lösang  ist  es  stark  linksdrehend.  Der 
Verfasser  fand: 

[a]D  =  —101^40',  c  -  2,  l  =  2,t  =  21<> 

Dem  Pseudobaptisin  kommt  die  Formel  CJ7H30OX4  +  7\',  H,0  zo, 
es  krystallisirt  aus  verdünntem  Weingeist  mit  7V2  oder  mit  4  Mole* 
calen  Krystallwasser,  nach  dem  Trocknen  Ober  Schwefelsäure  enthilt 
es  noch  1  ^/^  Molecflle,  welche  erst  voUstfindig  entweichen  beim  längeren 
Trocknen  bei  125  bis  130®,   wobei  der  Körper  sich  wenig  gelb  &rbt 

Beim  kurzen  Kochen  reducirt  das  Pseudobaptisin  Fehling*8che 
Kupferlösung  nicht,  wohl  aber  nach  vorherigem  Kochen  mit  verdOonter 
Schwefelsäure. 

Schwefelsäure  allein  färbt  das  Pseudobaptisin  gelbbraun,  später 
Orangeroth.  Mit  einer  Lösung  von  wenig  Jodsäure  in  concentrirter 
Schwefelsäure  treten  folgende  Farbenerscheinungen  auf:  violett,  mennig- 
roth,  Olivenfarben  und  nachher  gelb.  Erdmann *s  Reagens  gibt  schnell 
vorübergehende  Grünfärbung,  alsbald  tritt  eine  rothviolette  und  eine 
rothbraune  Farbe  ein.  welche  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  eine 
schön  grüne  verwandelt.  Mi  Hon 's  Reagens  fiirbt  beim  Kochen  schwach 
roth.  Eisenchlorid  färbt  die  methylalkoholische  Lösung  des  Psendo- 
baptisins  gelbbraun. 

Der  Verfasser  versuchte  die  Moleculargrösse  des  Pseudobaptisins 
mittelst  des  Beck  mann 'sehen  Siedeverfahrens  zu  bestimmen,  wobei 
er  als  Lösungsmittel  3Iethylalkohol  anwandte;  das  Glykosid  löste  sick 
bei  diesen  Versuchen  zuerst  beinahe  vollständig  in  dem  Holzgeist  und 
schied  sich  alsbald  als  schwer  löslicher,  krystallinischer  Niederschlag 
wiotler  ah.  Um  dieses  eigenthümliche  Verhalten  des  über  Schwefel- 
säure getrockneten  Pseudobaptisins  dem  Methylalkohol  gegenüber  niher 
kennen  zu  lernen,  löste  Gorter  lg  des  so  getrockneten  Körpers  in 
10  ir  Methylalkohol  und  Hess  diese  Lösung  gut  bedeckt  während 
1 2  Stunden  stehen,  nach  dieser  Zeit  hatte  sich  eine  feste  Krystallkroste 
nbgcsohiedon.  die  das  Methvlalkohol-Pseudobaptisin  darstellte  von  der 
Forniol  (\;  II  ^,  O^^  -j-  1  ^  ^  HA^  +  G 11^  0.  Trocknet  man  diesen  Kön»er 
über  Sohwetelsäuro,  so  entweicht  sowohl  der  Methylalkohol  als  auch  das 
Krystallwasser   und   es   hinterbleibt   das  wasserfreie  Pseudobaptisin  vom 
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Schmelzpunkt  247  bis  248^.  Das  so  erhaltene  wasserfreie  Pseado- 
baptisin  ist  anlöslich  in  Wasser,  Methylalkohol,  Chloroform  und  Essig- 
-ftther.     Erst  beim  längeren  Kochen  nimmt  Wasser  etwas  davon  anf. 

Kocht  man  das  Pseudobaptisin  einige  Zeit  mit  Schwefelsäure  von 
lO^/o  am  RückflusskOhler,  so  löst  sich  der  Körper  zuerst  zu  einer 
farblosen  FlQssigkeit,  die  jedoch  bald  ein  weisses,  in  Wasser  unlösliches 
Spaltungsproduct  abscheidet,  welches  der  Verfasser  Pseudobaptigenin 
nennt.  Das  Pseudobaptigenin  ist  ein  weisses  Krystallpulver  von  der 
Formel  CigHu^Og,  es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Aceton,  Methyl- 
alkohol und  Weingeist;  in  der  Wärme  löst  es  sich  wenig  in  heissem 
Aceton  und  Methylalkohol.  Aus  Methylalkohol  krystallisirt  es  beim 
Abkühlen  in  eigenthümlichen,  knäuelförmigen  Gebilden,  die  bei  270^ 
noch  nicht  schmelzen.  Mit  Natronlauge  von  5^/^  bildet  das  Pseudo- 
baptigenin eine  schön  krystallinische  Natriumverbindung,  welche  sich  auf 
Zusatz  von  Wasser  löst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Kochsalz  wieder 
4iQsgesaIzen  wird.  Auch  Salmiakgeist  löst  das  Pseudobaptigenin  beim 
gelinden  Erwärmen;  Bleiacetat  f^llt  diese  Lösung,  ammoniakalische 
^ilberlösung  wird  nicht  reducirt.  Nach  dem  ZeiseTschen  Verfahren 
konnte  keine  Oxymcthylgruppe  in  dem  Pseudobaptigenin  nachgewiesen 
"werden. 

Ueber  die  Jaborandiblätter  veröffentlicht  Hermann  Geiger^) 
•eine  eingehende  Abhandlung.  Der  Verfasser  bespricht  die  Stammpflaozen 
<ler  Droge,  und  zwar  Pilocarpus  Jaborandi  Holmes,  Pilocarpus  pennati- 
folius  Lern.,  Pilocarpus  trachylophus  Holmes,  Pilocarpus  microphyllus 
Stapf  und  Pilocarpus  spicatus  St.  Hil.  Da  die  Ausführungen  des  Ver- 
fassers nur  ein  botanisches  und  pharmakognostisches  Interesse  haben, 
so  muss   ich    mich  darauf  beschränken,   auf  das  Original  zu  verweisen. 

Ueber  die  Bestandtheile  der  Kalmuswurzel  veröffentlicht 
Hermann  Thoms^)  eine  Abhandlung,  aufweiche  ich  hier  nur  hinweisen 
kann,  da  sie  im  Wesentlichen  theoretisches  Interesse  bietet.  Aus  dem 
gleichen  Grunde  kann  ich  auch  eine  Arbeit  von  Felix  B.  Ahrens^ 
über  die  Alkaloide  der  Mandragorawurzel  von  Mandragora 
autumnalis  seu  officinarum  und  venialis  hier  nur  erwähnen. 


^)  Archiv  der  Pharmacie  235,  503. 

«)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  21,  1912. 

3)  Liebig*s  Annalen  d.  Chemie  251.  312. 
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lieber  die  Werthbestimmungsmethoden  der  narcotischen 
Extracte  mit  specieller  Berücksichtigung  von  Extractum  Strychni,  sawie 
über  die  Trennungsmethoden  von  Strychnin  und  Bmcin  veröffentlicht 
Fr.  Schwarz^)  eine  umfangreiche  Abhandlung,  auf  die  ich  hier  aber 
nur  hinweisen   kann,    da   sie   einen    kurzen  Auszug  nicht  gut  gestattet. 

Ueber  das  Verhalten  des  Jodoforms  und  Chloroforms 
gegen  Strychnin  hat  P.  F.  Trowbridge*)  Versuche  angestellt,  hiü- 
sichtlich  deren  ich  im  wesentlichen  auf  das  Original  verweisen  mass. 
Erwähnen  will  ich,  dass  Chloroform  mit  Strychnin  eine  Verbindung  eia- 
geht,  die  das  Chloroform  nur  lose  gebunden  enthält,  so  dass  die  Hauptmenge 
des  Chloroforms  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entweicht,  das> 
dagegen  die  letzten  Spuren  davon  selbst  nach  längerem  Erhitzen  auf 
100^  noch  gebunden  bleiben. 

E.  Schmidt^)  bemerkt  hierzu,  dass  das  Chloroform  nicht  ohne 
weiteres  als  ein  indifferentes  Lösungsmittel  für  Alkaloide  zu  betrachten 
ist.  Der  Verfasser  hat  sowohl  bei  der  Darstellung  von  Alkaloiden  der 
verschiedensten  Art  als  auch  bei  ihrer  quantitativen  Bestimmung  io 
narcotischen  Extracten  und  Drogen  seit  einer  Reihe  von  Jahren  die 
Beobachtung  gemacht,  dass  die  durch  Ausschüttelung  mit  Chloroform 
aus  alkalischen  Lösungen  erhaltenen  Basen,  nach  dem  vollständigen 
Abdestilliren  des  Lösungsmittels  im  Wasserbade,  mehr  oder  weniger 
Chlorid-  oder  chloroformhaltig  waren. 

Ueber  die  Verarbeitung  von  Digitalinum  germanicum 
auf  sämmtliciie  zur  Zeit  verwerthbare  Bestandtheile  berichtet  H.  K  ilianiS 
in  einer  Abhandlung,  auf  die  ich  hier  nur  hinweisen  kann.  Derselbe 
Autor  hat  im  Verein  mit  B.  Merck^)  das  Verhalten  vonDigito- 
genin  und  Digitogensäure  gegen  Agentien  untersucht:  au<  die 
Resultate  dieser  Versuche  kann  ich  hier  gleichfalls  nur  hinweisen,  da  sie 
im  wesentlichen  theoretisches  Interesse  bieten. 

H.  Kiliani  und  0.  Mayer*^)  haben  Versuche  angestellt,  um  die 
Identität  von  Digitoflavon  und  Luteolin  nachzuweisen.  Bei  der 
Verarbeitung   von  Digitalisblättern   auf  Digitoxin   ergab   sich    als  steter 


5)  Inaugural- Dissertation  Erlangen  1892 

2)  Archiv  der  Pliarmacie  237.  622. 

3)  Daselbst  237,  625. 

-*)  Btr.  d.  deutsch  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  84,  3561. 
^)  Daselbst  3562. 

6)  Daselbst  3572. 
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Begleiter  ein  Körper,  den  später  Fleischer  anter  Mitwirkung  von 
Fromm  als  ein  Flavon  erkannte,  weshalb  die  Substanz  den  Namen 
Digitoflavon  erhielt.  Dieses  Flavon  zeigte  wohl  grosse  Aehnlichkeit 
mit  dem  Luteolin,  jedoch  konnte  Fleischer  in  dem  Körper  nur  drei 
Hydroxylgruppen  nachweisen,  während  das  Luteolin  nach  A.  G.  Perkin^) 
▼ier  davon  enthält.  Di  Her  und  von  Kostanecki^)  äusserten  die 
Yermuthung,  dass  die  beiden  erwähnten  Körper  doch  identisch  sein 
dürften. 

Kiliani  und  Mayer  haben  nun  durch  Versuche,  auf  deren 
Beschreibung  ich  hier  nicht  näher  eingehen  kann,  nachgewiesen,  dass 
die  Digitalisblätter  Luteolin  enthalten,  und  dass  der  Name  Digitoflavon 
jetzt  flberflüssig  erscheint. 

üeber  digitalinartigeReactionen  von  Bestandtheilen 
der  Chinarinde  berichtet  A.  Beitter^).  Gelegentlich  der  Untersuchung 
eines  Gemenges,  welches  Chinafluidextract  enthielt,  beobachtete  der  Ver- 
fasser bei  der  Prüfung  des  Rückstandes  einer  sauren  Aetherausschüttelung 
mit  den  Kell er-Kiliani 'sehen  Reactionen*)  eine  Farbenerscheinung^ 
welche  der  Reaction  von  Digitalinum  verum  vollkommen  gleich  war 
und  von  ihr  nicht  unterschieden  werden  konnte. 

Auf  Veranlassung  von  Schaer  hat  Beitter  nun  untersucht,  wie 
sich  einzelne  Chinarinden  zu  der  Keller-Kilian loschen  Reaction 
verhalten,  und  welcher  Bestandtheil  der  Chinarinde  diese  Reaction  her- 
vorruft. Aus  den  vom  Verfasser  mitgetheilten  Versuchen  geht  hervor^ 
1.  dass  die  Chinagerbsäure  bei  ihrer  Prüfung  mit  eisenhaltiger  Schwefel- 
säure und  eisenhaltigem  Eisessig  ganz  dieselben  Farbenerscheinungen 
gibt  wie  das  Digitalinum  verum,  dass  also  ein  sicherer  Schluss  auf  Gegen- 
wart von  Digitalin  beim  Eintreten  der  Ke  11  er-Kiliani 'sehen  Reaction 
nicht  unter  allen  Umständen  möglich  ist,  sondern  nur  dann,  wenn  ent- 
weder die  Gegenwart  von  Chinarinde  und  ihren  Präparaten  a  priori 
ausgeschlossen  oder  aber  die  Chinagerbsäure  aus  der  in  Arbeit  befind- 
lichen Mischung  schon  vor  den  Ausschüttelungen  mit  Aether  quantitativ 
beseitigt  worden  ist,  2.  dass  die  Chinagerbsäure  in  die  verschiedenen 
Chinaextracte  in  sehr  ungleichen  Mengen  übergeht,  so  dass  die  Ver- 
muthung  ausgesprochen  werden  darf,  dass  sie  sich  in  den  verschiedenen 


1)  Joum.  of  the  cliemical  Society  69,  206. 

2)  Ber.  d.  deutsth.  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  84,  1453. 
8)  Archiv  d.  Pharmacie  285,  137. 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  71. 
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Chinarinden   nicht   allein   in   verschiedener   Quantität,    sondern  aach  in 
verschiedener  Bindung  vorfindet. 

lieber  die  Untersachang  der  Geoffroyarinden  veröffentlicht 
Otto  Hiller-Bombien')  eine  amfangreiche  Arbeit,  von  welcher  ich  hier 
nur  einen  kurzen  Aaszag  geben  kann,  betreffs  der  Einzelheiten  aber  auf 
•das  Original  verweisen  mass.  In  der  Rinde  bestimmte  der  Verfasser: 
Wasser  11,75%,  Asche  5,63  <>/o,  Fett  0,45  V  Harz  0,20%,  in  ab- 
solutem Alkohol  lösliche  Substanz  2,65  ^  o^  ^^on  0,62%  Phlobaphene 
find  1,70%  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche  Substanz,  in  dieser 
0,44  ^/o  durch  Kupfer-  und  Bleiacetat  fällbare  Gerbsäuren.  In  Wasser 
lösliche  Substanz  7,34  ^/q,  davon  0,76%  Schleim.  In  Natronlauge 
lösliche  Substanz  2,53%,  davon  1,49  %  Eiweiss  und  1,04%  Schleim. 
Amylum  2,48%,  Zucker  Spuren,  Lignin  16,65%,    Zellstoff  29,79  ^^ 

Der  Verfasser  isolirte  bei  seinen  Versuchen  das  Geoffroyin,  eioen 
Körper  vom  Charakter  einer  Amidosäure.  dem  die  Formel  CiqHuNOj 
2ukommt.  Das  Geoffroyin  gibt  mit  den  allgemeinen  Alkaloidreagentiea 
keine  Niederschläge,  nur  Brom -Bromkalium,  besser  noch  Bromwasser 
gibt  einen  orangefarbenen,  käsigen  Niederschlag,  der  in  Alkohol.  Chloro- 
form und  Ammoniakflftssigkeit  löslich  ist.  In  concentrirter  Schwefelsäure 
löst  sich  das  Geoffroyin  fast  farblos,  beim  Erwärmen  bräunt  sich  die 
Flüssigkeit.  Vanadinschwefelsäure  färbt  vorabergehend  violett;  beim  Ab- 
dampfen mit  Salpetersäure  hinterbleibt  ein  gelber  Rückstand,  der  anf 
Zusatz  von  Kaliin uge  eine  ziegelrothe  Färbung  annimmt.  Das  GeoffroyiD 
wird  durch  Liebermann 's  Reagens  vorflbergehend  röthlichbraun  ge- 
färbt; neutralisirt  man  die  farblos  gewordene  Flfkssigkeit  mit  Ammoniak, 
so  entsteht  eine  goldgelbe  Färbung.  Uebergiesst  man  Geoffroyin  mit 
AVasser  und  setzt  tropfenweise  Salpetersäure  zu,  so  dass  dadurch  noch 
nicht  alles  gelöst  wird,  und  erwärmt,  so  tritt  nach  der  Lösung  de< 
Oeoffroyins  zuerst  eine  gelbrothe  Färbung  auf,  die  durch  blauviolett  in 
-ein  dauerndes  Grün  mit  rother  Fluorescenz  Obergeht,  diese  Färbung 
-erhält  sich  wochenlang;  bei  der  spectroskopischen  Untersuchung  zeigt 
sie  keine  Absorptionsstreifen;  man  muss  einen  zu  grossen  Zusatz  von 
Salpetersäure  bei  dieser  Roaction  vermeiden,  da  sonst  nur  Grün-  oder 
<ielbfärbung  eintritt. 

In  frisch  bereitetem  F  r  ö  h  d  e  'schem  Reagens  löst  sich  das  Geoffroyin 
zu  einer  schön  blauen  Flüssigkeit,    die   keine  Absorptionsstreifen  zeigt. 


^)  Inaugnral-Dissertation  Dor].at  1892. 
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Beim  Stehen  an  der  Luft  geht  die  Farbe  bald  in  schmatzig  violett 
über  und  färbt  sich  dann  vom  Rande  aus  grttn,  bis  die  ganze  Masse 
dauernd  gelb-grün  erscheint.  Das  Geoffroyin  löst  sich  in  Mi  Ilonas 
Reagens  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit,  die  eine  Verdunkelung  des 
Spectrums  von  der  Fraunhofer 'sehen  D- Linie  bis  zur  H- Linie 
bewirkt,  so  dass  das  Roth  allein  sichtbar  bleibt.  Man  kann  das  Geoffroyin 
auch  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  mit  diesem  Reagens  nachweisen; 
beim  Kochen  entsteht  eine  rothe  oder  doch  rosa  Farbe  und  nach  einiger 
Zeit  ein  rother  Niederschlag.  Um  das  Geoffroyin  in  Rinden  mit  diesem 
Beagens  nachzuweisen,  kocht  man  sie  mit  Wasser  aus,  behandelt  das 
Filtrat  mit  Bleiessig,  entbleit  mit  Schwefelwasserstoff  und  versetzt  mit 
Mi  Hon 's  Reagens,  wobei  Rothfärbung  eintritt. 

Eine  Vergleichung  des  Geoffroyins  mit  dem  Tyrosin  und  dem 
Batanhin  ergab,  dass  das  Geoffroyin  als  ein  Methyl-Tyrosin  aufzufassen 
ist  und  dass  das  Ratanhin  mit  dem  Geoffroyin  identisch  ist,  der  Verfasser 
schlägt  deshalb  vor  die  Namen  Geoffroyin  und  Ratanhin  fallen  zu  lassen 
und  Andirin  dafür  zu  setzen. 

Ueber  die  in  der  echten  Cotorinde  enthaltenen  krystalli- 
sirbaren  Stoffe  berichtet  0.  Hesse^)  in  einer  Abhandlung,  auf  die  ich 
aber  hier  nur  hinweisen  kann,  da  sie  im  Wesentlichen  theoretisches  Interesse 
bietet.  Aus  dem  gleichen  Grunde  kann  ich  hier  eine  andere  Arbeit 
desselben  Autors^),  welche  sich  mit  den  Opiumalkaloiden,  namentlich 
dem  Laudanin  und  dem  Laudanidin  beschäftigt,  auch  nur  erwähnen. 

Eine  charakteristische  Reaction  des  Morphins,  welche  auf 
der  Bildung  von  Protocatechusäure  aus  dem  Morphin  beruht,  bespricht 
G.  Flcury^).  Zur  Ausführung  der  Probe  löst  man  das  Alkaloid  in 
verdünnter  Schwefelsäure,  fügt  etwas  Bleihyperoxyd  hinzu  und  schüttelt 
6  bis  8  Minuten  lang,  wobei  eine  schwache  Rosafärbung  entsteht. 
Filtrirt  man  und  übersättigt  das  Filtrat  mit  Ammoniak,  so  färbt  es 
sich  intensiv  kastanienbraun ;  verwendet  man  statt  Ammoniak  Aetznatron, 
so  ist  die  Färbung  schwächer. 

W.  A.  Puckner^)  hat  beobachtet,  dass  Aetzammon  mit  Morphin 
sich  leicht  zu  einer  Verbindung  vereinigt,  die  von  alkoholischem  Chloro- 
form  nicht   aufgenommen   wird,     ebenso    soll    Chlorammonium    wirken. 


1)  Annalen  d.  Chemie  282,  191. 

2)  Daselbst  282,  208. 

3)  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker-Vereins  55,  957. 

4)  Daselbst  56,  957. 
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Natriumhydroxyd  soll  diese  Eigenschaft  in  viel  geringerem  Grade 
zeigen.  Bei  geringem  AmmonOberschuss  werden  bei  dreimaligem  Aus- 
ziehen ungefähr  98®/q,  bei  grossem  Ueberschusse  dagegen  nur  etm» 
90®/o  des  vorhandenen  Morphins  gelöst.  Durch  Zusatz  von  Natrium- 
bicarbonat  kann  man  die  Wirkung  eines  Ammonüberschusses  aufheben. 
Die  Differenz  zwischen  den  gewichtsanalytischen  und  den  durch  Titration 
erhaltenen  Zahlen  bei  Anwesenheit  von  Chlorammonium  ist  von  der  too 
dem  Lösungsmittel  aufgenommenen  Menge  dieses  Salzes  abhängig. 

W.  Stoeder^)  schlägt  zur  Bestimmung  des  Morphins  im  Opium 
folgende  Methode  vor.  Um  die  Droge  zu  pulvern,  zerschneidet  man  sie 
in  Scheiben,  die  man  bei  höchstens  50®*)  trocknet,  genügend  zerkleinert 
und  über  Kalk  aufbewahrt.  Das  so  gewonnene  Opiumpulver  soll  nach 
den  Forderungen  des  Verfassers  wenigstens  50  ^/o  eines  trockeoen. 
wässerigen  Extractes  liefern  und  soll  lO^/o  wasserfreies  Morphin  ent- 
halten. 

Die  Morphinbestimmung  führt  man  in  folgender  Weise  aus:  3^^ 
wasserfreies  Opium  verreibt  man  mit  0,6  g  Calciumhydroxyd  und  10« 
Wasser,  bringt  das  Gemisch  in  einen  Kolben  und  ergänzt  mit  Wasser 
zu  einem  Gesammtgewicht  von  32  g.  Diese  Mischung  macerirt  man 
unter  öfterem  Umschütteln  2  Stunden  und  liltrirt  dann  20  g  (=  2  g 
Pulver)  davon  ab.  Das  Filtrat  versetzt  man  mit  10  cc  Aether  und 
5  Tropfen  Benzol,  schwenkt  um  und  löst  0,2  g  Ammonchlorid  darin 
auf.  Nun  schüttelt  man  während  einer  Stunde  öfter  kräftig  um,  giea-t 
die  Aetherschicht  ab  und  schüttelt  nochmals  mit  10  cc  Aether:  auch 
diesen  Aether  entfernt  man,  sammelt  das  ausgeschiedene  Morphin  auf 
einem  Filter  und  wäscht  es  so  lange  mit  Wasser  aus,  bis  ein  Tropfen 
des  Waschwassers  verdünnte  wässerige  Phenolphtaleinlösung  nicht  färbt. 

Man  löst  das  Morphin  nun  in  20  cc  ^/mNonnalschwefelsäure  und 
titrirt  unter  Zusatz  von  3  Tropfen  Hämatoxylinlösung  mit  ^/j^  Normal- 
alkali;  nach  Zusatz  von  13  cc  rauss  der  Umschlag  eintreten.  Die  1  cc 
gebundene  Säure  entsprechen  bei  einem  Molecularge wicht  von  285  für 
wasserfreies  Morphin  dem  erforderlichen  Gehalte. 

Zur  Bestimmung  des  Morphins  im  Opiumextract  verreibt  man  1,5^ 
davon   mit  0,5    Calciumhydroxyd   zu   einem    feinen    Pulver   und  bringt 

^)  Pharm.  Centralhalle  42,  518. 

2)  Das  D.  A.  B.  IV  lässt  das  zerschnittene  Opium  bei  höchstens  60 <>  trocltBtn. 
100  Tlieile  Pulver  sollen  10-20  Theile  Morphin  enthalten  und  beim  TrockinrD 
bei  1000  nicht  mehr  als  8  Theile  Wasser  abgeben.    H.  M. 
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dieses  mit  Wasser  auf  ein  Gesammtgewicht  von  30,5^;  man  lässt  das 
Gemisch  unter  öfterem  Umscliütteln  zwei  Stunden  stehen  und  filtrirt 
20  g  (=  1  g  Extract)  ab.  Im  Uebrigen  verfährt  man  wie  oben  an- 
gegeben. Es  müssen  6,3  cc  Säure  durch  das  Alkaloid  gebunden  werden, 
was  einem  Gehalt  von  18  ^/q  Morphin  im  wasserfreien  Extract  entspricht. 

Zur  Ermittelung  des  Morphins  in  Opiumtinctur  gibt  Stoeder 
folgendes  Verfahren  an:  Man  dampft  15  ^  der  Tinctur  auf  dem  Wasser- 
bade auf  bg  ein,  mischt  0,25^  Calciumhydroxyd  und  so  viel  Wasser 
zu,  dass  das  Gesammtgewicht  15,25^  beträgt.  Diese  Mischung  lässt 
man  unter  öfterem  Umschütteln  zwei  Stunden  stehen  und  filtrirt  dann 
10^  (=  10^  Tinctur)  ab.  Das  Filtrat  versetzt  man  mit  5  cc  Aether 
and  3  Tropfen  Benzol,  schüttelt  um  und  löst  darin  0,1(7  Ammon- 
chlorid.  Man  lässt  das  Ganze  eine  Stunde  unter  öfterem  Umschütteln 
stehen,  giesst  den  Aether  ab  und  sammelt  das  ausgeschiedene  Morphin 
auf  einem  Filter,  wo  man  es  so  lange  mit  Wasser  auswäscht,  bis  das 
Waschwasser  gegen  verdünnte  Phenolphtalelnlösung  indifferent  ist.  Man 
löst  das  Morphin  nun  in  20  cc  ^/^^  Normalschwefelsäure  und  titrirt  unter 
Zusatz  von  3  Tropfen  Hämatoxylinlösung  mit  ^/^^  Normalalkali,  wovon 
man  16,5  cc  verbrauchen  soll,  bis  der  Umschlag  eintritt.  Die  gebundene 
Säure  entspricht  1  "/j,  wasserfreiem  Morphin. 

Verschiedene  Versuche,  das  mit  Natriumcarbonat  ausgeschiedene 
rohe  Morphin  direct  zu  titriren,  lieferten  keine  befriedigenden  Resultate. 

L.  E.  Sayre*)  hat  ein  von  A.  B.  Stevens  vorgeschlagenes  Ver- 
fahren der  Morphinbestimmung  im  Opium  der  Prüfung  unterworfen  und 
günstige  Resultate  dabei  erhalten.  Zur  Ausführung  der  Bestimmung 
verreibt  man  4^  Opium  mit  1,5(7  Calciumoxyd  und  lOcc  Wasser, 
fügt  noch  19  cc  Walser  hinzu  und  rührt  während  einer  halben  Stunde 
öfter  um.  Man  filtrirt  nun  durch  ein  trockenes  Faltenfilter  genau 
15cc  ab,  die  man  in  einer  Flasche  von  60  cc  Inhalt  mit  4cc  Alkohol 
und  10  cc  Aether  schüttelt;  man  setzt  nun  0,5^  Ammonchlorid  zu, 
schüttelt  während  einer  halben  Stunde  öfter  um  und  lässt  das  Gemisch 
dann  12  Stunden  an  einem  kühlen  Orte  stehen.  Die  Aetherschicht 
giesst  man  in  einen  kleinen  Scheidetrichter  und  wäscht  die  Flasche  und 
den  Inhalt  des  Scheidetrichters  so  lange  mit  Morphiulösung  *),  bis  die 
Waschflüssigkeit  farblos  bleibt;  alsdann  bringt  man  die  abgeschiedenen 


J)  Zeitschrift  d.  allgeni.  österr.  Apotheker- Vereins  66,  956. 

')  Ueber  die  Darstellung  dieser  Morphinlösang  finden  sich  keine  Angaben. 
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Krystalle  quantitativ  mit  12  cc  ^/n^Normalschwefelsäure  in  eine  FUsck, 
in  der  man  sie  durch  Schütteln  löst  und  diese  LeVsang  auf  100  et  nr- 
dünnt.  50  cc  dieser  Lösung  versetzt  man  unter  starkem  Schfltteln  so 
lange  mit  kleinen  Mengen  von  Wagner 's  Reagens,  bis  der  Nieder- 
schlag sich  absetzt  und  die  Qberstehende  Flüssigkeit  tief  donkelrotk 
gefärbt  erscheint.  50  cc  des  Filtrats  (=  0,5  ^  Opium)  entfärbt  man 
mit  einigen  Tropfen  Natriumthiosulfatlösnng  von  10  ^/q  und  titrirt  des 
Ueberschuss  an  Säure  mit  ^/^^  Normal- Alkali  zurück. 

H.  M.  Gordin  hat  im  Verein  mit  A.  B.  Prescott*)  eine 
Methode  zur  Bestimmung  des  Morphins  im  Opium  veröffentlicht.  H.  M. 
Gordin  ^)  hat  nun  dieses  Verfahren  modificirt  und  zur  Werthbestimnmng 
von  Opium  und  anderen  alkaloidhaltigen  pharmaceutischen  Drogen  und 
Präparaten  benutzt. 

Zur  Bestimmung  des  Morphins  im  Opium  bringt  man  2  g  der 
pulverisirten  Droge  in  einen  von  Dun  st  an  und  Short')  constmirteB 
Extractionsapparat  und  behandelt  sie  in  der  früher  angegebenen  Weise. 
Wenn  das  Gemisch  von  Opium  und  Kochsalz  vollkommen  trocken  ist, 
schüttet  man  das  Pulver  in  das  innere  Röhrchen  des  Apparates,  welches 
als  Percolator  dient,  und  zieht  so  lauge  mit  Benzol  ans,  bis  drei  oder 
vier  Tropfen  des  Percolats  nach  dem  Veijagen  des  Benzols  und  Auf- 
nehmen des  Rückstandes  mit  etwa  10  Tropfen  verdünnter  Säure  durch 
Wagner 's  Reagens  nicht  mehr  getrübt  werden.  Man  saugt  nun,  um 
das  Pulver  zu  trocknen,  genügend  lange  Luft  durch  den  Percolator, 
setzt  alsdann  das  Röhrchen  in  die  weitere  äussere  Röhre  des  Ai^ 
rates  ein  und  erschöpft  auf  stark  siedendem  Wasserbade  mit  Chloroform 
am  Rückflusskühler  etwa  2^8  Stunden  lang.  Um  eine  vollständige  Ex- 
traction  zu  erreichen,  muss  man  dafür  sorgen,  dass  das  Pulver  im 
Innern  des  Röhrchens  stets  mit  Chloroform  bedeckt  ist.  Nach  beendeter 
Extraction  destülirt  man  das  Chloroform  bis  auf  wenige  Cnbikcentimeter 
ab  und  entfernt  die  letzten  Theile  durch  Verdunsten  bei  gelinder 
Wärme.  Den  Rückstand  löst  man  darauf  bei  massiger  Wärme  in  60  cc 
^40  Normalschwefelsäure,  bringt  die  Lösung  in  ein  Kölbchen  von  100« 
Inhalt,  spült  das  Extractionskölbchen  einige  Male  mit  warmem  Wasser 
nach  und  füllt  nach   dem  Erkalten  bis   zur  Marke  auf.     50  cc  (=  1  ^ 


3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  40,  185. 
2)  Archiv  der  Pharmacie  288,  335. 
8)  Pharm.  Journal  (3)  18,  664. 
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Opinm)  filtrirt  man  nun  in  ein  Kölbchen  von  100  cc  Inhalt,  versetzt 
das  Filtrat  anter  heftigem  Umschtltteln  mit  kleinen  Portionen  von  Jod- 
jodkalinmlösang,  indem  man  dafür  sorgt,  dass  ein  grosser  Ueberschnss 
▼on  diesem  Reagens  angewandt  wird,  bis  der  Niederschlag  sich  ab- 
gesetzt hat  nnd  die  überstehende  Flüssigkeit  vollkommen  klar,  aber 
donkelroth  erscheint.  Nun  filtrirt  man  50  cc  ab  and  bestimmt  nach 
dem  Entfärben  mit  einigen  Tropfen  Natriamthiosalfatlösung  den  Säare- 
Qberschass  mittelst  ^40^^^^*™^^^^^^^^  anter  Anwendung  desselben 
Indicators,  den  man  zar  Stellang  benatzt  hat.  Die  für  1  g  Opiam  ver- 
brauchten Cabikcentimeter  der  Säare  ergeben  mit  0,71  multiplicirt  dea 
Procentgehalt  der  Droge  an  Morphin. 

Die  Bestimmung  von  Strychnin  und  Brucin  in  den  Brech- 
nüssen führt  man  nach  dem  Verfasser  in  folgender  Weise  aus:  8^  der 
genügend  zerkleinerten  Droge  zieht  man  etwa  2V2  Stunden  lang  im 
So  X  hl  et 'sehen  Apparate  mit  Alkohol  von  95  ^/^  aus;  man  destillirt 
den  Alkohol  alsdann  bis  auf  einige  Cubikcentimeter  ab  and  verdünnt 
mit  Wasser  auf  50 cc;  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  versetzt  man  nun 
mit  etwas  Talkpulver  und  filtrirt.  25  cc  des  klaren  Filtrates  (=  4  g 
Droge)  macht  man  mit  Kalilauge  stark  alkalisch  und  schüttelt  dreimal 
mit  je  25  cc  eines  Gemisches  von  3  Volumen  Aether  und  1  Volumeut 
Chloroform  aus.  Die  vereinigten  Aether-Chloroformauszüge  schüttelt 
man  mit  etwa  0,5^  gebrannter  Magnesia^),  filtrirt  in  ein  Kölbchen 
von  etwa  200  cc  Inhalt  und  wäscht  das  Filter  einige  Male  mit  etwas 
Aether-Chloroform  nach.  Dieses  Filtrat  versetzt  man  nun  mit  40  cc 
*/^()  Normalschwefelsäure,  schüttelt  kräftig  um  und  destillirt  das  Aether- 
Chloroform  vollkommen  ab.  Die  saure  Flüssigkeit  bringt  man  in  ei» 
Kölbchen  von  1 00  cc  Inhalt,  spült  das  Destillir kölbchen  dreimal  mit  j& 
5  cc  warmem  Wasser  nach  und  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Mayer'schem  Reagens;  man  füllt  nun  bis  zur  Marke  auf 
und  führt  die  Bestimmung,  wie  beim  Opium  angegeben,  zu  Ende.  1  cc 
V40 Normalschwefelsäure  zeigt  0,0091  g  Alkaloid  (Strychnin  und  Brucin 
zu  gleichen  Theilen  gerechnet)  an. 

H.  Eschenburg')  hat  den  Alkaloidgehalt  von  Cortex  chinae 
saccirubrae  nach  verschiedenen  Methoden  bestimmt.  Die  bei  diesen  Ver- 


1)  Nach  den  Erfahrungen  des  Verfassers  eignet  sich  die  gebrannte  Magnesia 
am  besten,  nni  kleine  Mengen  Aetzkali,  die  beim  Schütteln  in  die  ätherische 
Lösung  übergehen,  za  entfernen. 

«)  Cheni.  Centralblatt  67,  I,  831. 
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suchen  erhaltenen  Resultate  sind  in  unten  stehender  Tabelle  zusammen- 
gestellt. Alle  die  angeführten  Methoden  haben  Mängel,  die  beste  ist  die  von 
Hielbig,  aber  sie  ist  umständlich  und  dauert  5 — 6  Tage.  Das  Ver- 
fahren des  D.  A.  B.  erlaubt  am  schnellsten  zu  arbeiten,  es  gibt  aber 
nie  die  volle  Ausbeute,  und  die  erhaltenen  Alkaloide  sind  stark  gefärbt; 
man  arbeitet  noch  besser  und  fast  eben  so  schnell  nach  der  Methode 
<ier  Schweizer  Pharmakopoee,  welche  auch  eine  Prüfungsvorschrift  für 
Extractum  cinchonae  spirituosum  gibt.  Sechs  nach  dieser  Methode  ge- 
machte Bestimmungen  ergaben  ziemlich  von  einander  abv^eichende  Zahlen. 
Aus  den  Untersuchungen  des  Verfassers  geht  hervor,  dass  es  zur  Zeit 
kein  Verfahren  gibt,  welches  erlaubt,  den  Alkaloidgehalt  der  China- 
rinde rasch  und  sicher  zu  bestimmen. 


Methode  nach: 


Ergab 
,  Alkaloid- 


Auf  100  berechnet, 
worden  erhalten 
Tom  Gesammt- 
gehalt  alkaloidgehalt 

<>/o  ö/o 


Hager 3.811 

Hagrer  (modificirt) '     3,867 

Schacht I.     4,780 


Flückiger    

j     3,475 

Squibb 

i     3,999 

Hielbiir 

4,840 

3.350 

D.  A.  B 

Pharinacopoea  Helvetica 

Pharmacopoea  Austriaca  (H.  Meyer)    . 

4,200 
1     4,350 

82 
83 

103 
75 
86 

100 
72 
90 


.1 


H.  M.  Gordin^)  gibt  zur  Bestimmung  der  Alkaloide  der  China- 
rinde folgendes  Verfahren  an:  4^  der  sehr  fein  gepulverten  Rinde 
schüttelt  man  4  Stunden  lang  mit  100  cc  der  modificirten  P  roll  ins- 
sehen  Flüssigkeit^).  Nachdem  sich  die  Flüssigkeit  durch  Absetzen  ge- 
klärt hat,  dampft  man  50  cc  (=  2  g  Droge)  zur  Trockne.  Den  Rück- 
stand nimmt  man  mit  verdünnter  Säure  in  gelinder  Wärme  auf,  filtrirt 
die  Lösung  und  bestimmt  die  Alkaloide  genau  so,  wie  bei  den  Brech- 
nüssen angegeben.  1  cc  ^ j ^Ql^ormdXsch'KeieisäVLTQ  entspricht  0,0077^ 
Alkaloid  (Chinin  und  Cinchonidin  zu  gleichen  Theilen  gerechnet). 


1)  Archiv  d.  Pharmacie  288.  340. 

2)  Lyons  Pharm.  Man.  1899. 
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Um  den  Alkaloidgehalt  der  Fluidextracte  zn  bestimmen,  verdünnt 
man  nach  Gordin  das  Extract  mit  stark  angesäuertem  Wasser  anf  50 
oder  100  CT,  schüttelt  die  Flüssigkeit  einige  Minuten  hindurch  mit  ge- 
reinigtem Talkpnlver  und  filtrirt.  £inen  aliquoten  Theil  des  Filtrats 
macht  man  mit  Aetzkali  alkalisch  und  schüttelt  die  Alkaloide  mit  Aether- 
-ddoroform  aus.  Nach  diesem  Verfahren  untersuchte  der  Verfasser  die 
folgenden  Fluidextracte. 

Extractum  nucis  vomicae  fluidum  U.  S.  P.  10  cc  ^)  verdünnt  man 
mit  stark  angesäuertem  Wasser  auf  100  cc,  schüttelt  mit  Talk  und 
filtrirt.  50  cc  (-=  5  cc  Extract)  des  klaren  Filtrates  macht  man  dann 
mit  Aetzkali  alkalisch,  schüttelt  dreimal  mit  je  25  cc  Aether-Chloroform 
^3^-1)  aus  und  behandelt  die  ätherische  Alkaloidlösung  ebenso  wie 
•oben  bei  den  Brechnüssen  angegeben. 

Extractum  cinchonae  fluidum  U.  S.  P. ;  man  verdünnt  4  cc  des 
Präparates  mit  angesäuertem  Wasser  auf  50  cc  und  führt  die  Alkaloid- 
l)estimmung  genau  so  aus  wie  vorhin  angegeben. 

Extractum  hydrastis  canadensis  fluidum  U.  S.  P.  Hydrastinbestim- 
mung.  lOcc  verdünnt  man  mit  einer  stark  angesäuerten,  etwa  2pro- 
«entigen  Lösung  von  Jodkalium  ^  auf  100  cc,  schüttelt  ungefähr  10  bis 
15  Minuten  lang,  versetzt  mit  etwas  Talkpulver  und  filtrirt.  50  cc 
{  =  5  cc  Extract)  des  klaren  Filtrats  macht  man  mit  Aetzkali  alkalisch 
und  schüttelt  dreimal  mit  je  50  cc  Aether-Benzol  (3  -|-  1)  aus.  Die 
benzol-ätherische  Hydrastinlösung  schüttelt  man  mit  etwa  0,5^  ge- 
brannter Magnesia  und  führt  die  Bestimmung  in  der  mehrfach  erwähnten 
Weise  zu  Ende. 

Als  Ersatz  für  Alkohol  beim  Extrahiren  der  wirksamen 
Bestandtheile  einiger  officinellen  Drogen  empfiehlt  Eduard  Squibb^) 
die  Essigsäure,  welche  billiger  ist  als  Alkohol  und  sich  durch  grössere 
Wirksamkeit  auszeichnet.  Der  Verfasser  bespricht  sowohl  die  ausgeführten 
Tergleichenden  Versuche  eingehend  wie  auch  die  Methoden,  die  Alkaloide 
im  Extract  quantitativ  zu  bestimmen. 


1)  Es  ist  wohl  zweckmässiger,  die  Fluidextracte  za  wägen,  statt  sie  zu 
messen.    H.  M. 

^  Durch  Jodkalium  soll  Berberin  yollständig  gefällt  werden. 
9)  Chemiker-Zeitung  B.  28,  33. 

Frvaenina,  Zeitschrift  f.  analyt.  Cbeinie.  XLII.Jabrgiing.    11.  a.  12.  H«ft.    51 
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lieber  das  Emetinoctojodid  and  die  Extraction  und  Bestim- 
mung von  Alkaloiden  im  Allgemeinen  berichten  H.  M.  Gordinund 
A.  B.  Prescott  ^).  Man  versetzt  die  genügend  zerkleinerte,  alkaloidhaltige 
Substanz  mit  einem  Gemisch  von  5  cc  Ammoniak,  5  cc  Alkohol,  10  et 
Chloroform  und  20  cc  Aether,  lässt  4  bis  5  Stunden  stehen,  verdunstet 
die  Flüssigkeit  und  zieht  nach  Zusatz  der  sechsfachen  Menge  Chlor- 
natrium mit  Chloroform  aus;  die  Chloroformlösung  engt  man  ein,  fftgt 
angesäuertes  Wasser  und  etwas  Aether  zu  und  filtrirt  nach  dem  Ver- 
dampfen des  Aethers.  Diese  Methode  ist  fast  allgemein  anwendbar, 
ausser  bei  Emetin.  Bei  der  Wahl  anderer  Lösungsmittel  lassen  sich 
schon  Trennungen  ausführen.  So  kann  man  Brucin  und  Strychnin  in 
schwefelsaurem  wässerigem  Extract  trennen  durch  Fällung  der  Alkaloide 
mit  Ferrocyankalium  und  Behandeln  des  Niederschlages  mit  Zinksol&t 
bei  Siedhitze,  wobei  nur  Strychninferrocyanid  zerlegt  wird.  Beim  Ein- 
tragen einer  sauren  wässerigen  Emetinlösung  in  Jod-Jodkaliumlösann^ 
fällt  das  Emetinoctojodid  als  ein  braunes,  in  Aether,  Chloroform,  Benzol 
kaum,  in  Alkohol  leichter,  in  Alkohol-Chloroformgemisch  leicht  lösliches 
Pulver  aus,  welches  ein  Jodatom  locker  gebunden  enthält  und  mit 
Natriumthiosulfat  direct  titrirt  werden  kann. 

Geyger^)  untersuchte  einige  aus  der  Radix  Ipecacuanhae  dar- 
gestellte galenische  Präparate  auf  ihren  Emetingehalt ;  die  zur  Her- 
stellung der  Präparate  dienende  Wurzel  enthielt  1,24  ^j^  Emetin.  Die 
Untersuchungen  ergaben  folgende  Zahlen: 

Tinctura  Ipecacuanhae Ifi^^l^  Emetin 

Vinum  «  0,82  «        « 

Tinctura  «  acida^)      .     .     1,19   «        « 

Infusum  «  (1:150)    .     .     1,08   *        « 


1)  Chemiker-Zeitung  28,  R.  88. 
«)  Archiv  d.  Pharmacie  227,  898. 

^  Bereitet  durch  Maceration  von  10  Theilen  der  Wurzel  mit  100  Theileii 
Spiritus  dilatos  und  0,6  Theilen  Acidnm  solfuricum. 
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Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

K.  Spiro. 

Harnanalyse.  Zur  Conservirnng  des  Harns  eignen  sich 
ch  den  Untersnehnngen  von  W.  Cronheim^)  nnr  Thymol  in  lOpro- 
itiger  alkoholischer  und  Fluomatrinm  in  gesättigter  wässriger  Lösung, 
ise  erfüllen  aber,  1  cc  auf  100  cc  Harn,  den  Zweck  in  vollkommen 
sreichender  Weise. 

Das  Gewicht  der  festen  Stoffe  des  Harns  kann  man  aus 
m  specifischen  Gewicht  nach  Donz^^  berechnen,  wenn  man  den 
er  1000  hinausgehenden  Werth  mit  2,2  multiplicirt.  Durch  die 
tsichtigen  Untersuchungen  von  H.  J.  Long^),  der  namentlich  den 
im  Eindampfen  stattfindenden  Ammoniakverlust  berücksichtigt,  ergibt 
h  jedoch  die  Zahl  2,60  als  Coäfficient  bei  25^0.,  respeciive  2,34 
i  20»  C. 

Für  die  quantitative  Untersuchung  der  Aschen  hat 
Neumann ^)  ein  Verfahren  ausgearbeitet,  bei  dem  die  Verkohlung, 
lebe  eine  Verlangsamung  der  Oxydation  verursacht,  vermieden  wird, 
lem  langsam  aber  beständig  als  Oxydationsmittel  eine  Mischung  von 
Qcentrirter  Schwefelsäure  und  concentrirter  Salpetersäure  zugefügt  wird ; 
j  Operation  wird  in  einem  Jenaer  Kolben  (^/j — ^j^l)  vorgenommen, 
er  dem  sich  ein  Hahntrichter  befindet.  Fett,  Kohlehydrate  und  ähn- 
he  schäumende  Substanzen  werden  mit  1  procentiger  Kalilauge  zur 
rupdicke  eingedampft,  Harn  und  andere  Flüssigkeiten  werden  mit 
Q  Volumen  concentrirter  Salpetersäure  gemengt  und  aus  einem  Hahn- 
chter  so  zu  30  cc  siedender  Salpetersäure  zutropfen  gelassen,  dass  bei 
krkem  Sieden  der  Flüssigkeit  die  Volumenvermehrung  der  letzteren 
0  cc  nicht  übersteigt.  Zum  Schluss  wird  die  Flüssigkeit  bei  kleiner 
amme  auf  50  cc  eingedampft  und  nunmehr  mit  5 — lOcc  des  Säure- 
misches  übergössen. 

Nun  wird  mit  kleiner  Flamme  erwärmt,  bis  die  Entwicklung  der 
trosodämpfe  geringer  wird,  dann  gibt  man  die  Mischung  tropfenweise 


J)  Archiv  f.  Physiologie,  1902,  Supplement  262—266. 
*)  Comptes  rendus  soc.  biol.  66,  537. 
8)  The  Journal  of  the  american  chemical  Society  26,  256. 
*)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  87,  115. 
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zo,  bis  nach  Unterbrechung  des  Sänrezasatzes  der  Kolbeninhalt  sick 
nicht  mehr  bräunt  oder  schwärzt ;  zum  Schluss  fügt  man  dreimal  so  ?iel 
Wasser  zu,  als  Säuregemisch  verbraucht  wurde,  und  kocht  noch  5—10 
Minuten. 

Zur  Eisenbestimmung  in  der  Aschenlösung  benat2t  Neamann 
folgende  Beobachtung:  Fttgt  man  zu  einer  schwefelsaaren  Lösung  tob 
Zinksulfat  und  Natriumphosphat  Ammoniak  hinzu  und  erhitzt,  so  krysUl- 
lisirt  alsbald  Zinkammoniumphosphat  aus,  und  hierbei  wird  in  der  Flüssigkeik 
gleichzeitig  vorhandenes  Eisenoxyd  quantitativ  mit  ausgefällt;  als  Zink- 
reagens  dient  eine  Mischung  von  2b  g  Zinksulfat  und  100 '/  NatriiiiB- 
phosphat  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  auf  ein  Liter  aafgeföUt. 
Mit  diesem  Reagens  wird  die  Aschenlösung  versetzt,  mit  Ammoniak  alkalisck 
gemacht,  bis  der  Zinkphosphatniederschlag  verschwunden  ist,  and  dum 
zum  Sieden  erhitzt;  der  entstandene  krystallinische  Niederschlag  wird 
durch  wiederholtes  Decantiren  gewaschen,  abfiltrirt  und  in*  heisser  tct- 
dünnter  Salzsäure  gelöst;  die  Lösung  wird  mit  Ammoniak  abgestumpft, 
mit  einigen  Cubikcentimetern  Stärkelösung  und  1  g  Jodkalium  versetxt 
und  auf  50 — 60^  C.  erwärmt;  das  ausgeschiedene  Jod  wird  mit  ^Thio- 
sulfatlösung  bestimmt,  deren  Titer  mit  einer  50  fach  verdünnten  Fr  es  enias- 
sehen  Eisenchloridlösung  ^)  eingestellt  ist,  der  zur  Haltbarmachung  etwas 
Salzsäure  zugesetzt  wird.  Bei  sehr  eisenarmen  Körpern,  zum  Beispiel 
Harn,  thut  man  gut,  vorher  eine  bekannte  Eisenmenge  zuzusetzen. 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  wird  die  mit  wenig  Säure- 
gemisch (40  cc)  hergestellte  Aschenlösung  auf  150  cc  aufgefüllt,  mit  bOec 
50 procentiger  Ammonnitratlösung  auf  70 — 80®  erhitzt  und  mit  40ce 
lOprocentiger  Ammonmolybdatlösung  versetzt.  Der  gut  ausgewascheoe 
Niederschlag  wird  in  2  Natronlauge  gelöst,  das  entstandene  NH,  weg- 
gekocht und  die  überschüssig  zugesetzte  Natronlauge  mit  jS^^hwefel- 
säure  zurücktitrirt  (Indicator  :  Phenolphtalelfn).  Nach  der  Gleichung: 
2  (NHJjFO^  .  24  M0O3  .  4  HNO3  +  56NaOH  =  2Na,HP0,  + 
24  Na^  M0O4  +  4  NaNOs  +  32  H^O  +  6  NH3  entsprechen  56  NaOH  1  P,0„ 
das  heisst  1  cc  ."Natronlauge  1,268  mg  P^Og. 

Auch  alle  anderen  Aschenbestandtheile  kann  man  in  der  Aschen- 
lösung  bestimmen.  Besonders  hervorgehoben  sei  noch  die  Halogenbestim- 
raung,  bei  der  die  Veraschung  in  einer  mit  eingeschliffenem  Tropftrichter 
versehenen  Retorte  mit  wässrigem  Säuregemisch  vorgenommen  wird  und 


1)  Quantitative  Analyse  6.  Aufl.  1,  288. 
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die  Dämpfe  in  einer  mit  Silbernitrat  von  bekanntem  Gehalt  versehenen 
Vorlage  aufgefangen  werden ;  vor  der  Titrirnng  mit  Khodanlösung  moss 
Datfirlich  die  salpetrige  Sänre  durch  Abrauchen  und  Kaliumpermanganat 
entfernt  werden. 

Für  die  Aciditätsbestimmung  des  Harns  macht  0.  Folin^) 
darauf  aufmerksam,  dass  die  Hauptschwierigkeiten  noch  nicht  Über- 
wunden sind,  nämlich  die  Gegenwart  von  Calcium  neben  einbasischem 
Phosphat  und  die  Gegenwart  von  Ammonsalzen.  Die  störende  Wirkung 
der  Ca-Salze  kann  mit  einer  Reaction  von  Lieb  ig  beseitigt  werden, 
d^  Umsetzung  von  Di-  und  Tricalciumphosphat  mit  Kaliumoxalat.  Eine 
Lteung  von  Dinatriumphosphat  ist  alkalisch  gegen  Phenolphtaleln,    fttgt 

Calciumchlorid  hinzu,   so  wird   sie  stark  sauer  (Cag(P04)2).     Gibt 

wenige  Krystalle  Kaliumoxalat  hinzu  und  schüttelt,  so  tritt  die 
alte  Färbung  wieder  auf,  und  der  grobe  Phosphat-Niederschlag  ist  durch 
einen  feineu  Calciumoxalatniederschlag  ersetzt.  Die  Keaction  ist  quanti- 
tativ, denn  setzt  man  erst  Kaliumoxalat  und  dann  Chlorcalcium  zu  einer 
Utrirten  Monokaliumphosphatlösung  hinzu,  so  ändert  sich  trotz  Gegen- 
wart von  Calcium  der  Titer  nicht.  Die  störende  Wirkung  der  Ammou- 
salze  wird  fast  auf  Null  herabgedrückt,  ebenfalls  durch  Kaliumoxalat, 
denn  die  Keaction  mit  Phenolphtaleln  wird  scharf,  während  ohne  Oxalat 
der  Endpunkt  unsicher  ist.     Daraus  ergibt  sich  folgende  Methode: 

25  cc  Harn  werden  in  einem  200  er -Kolben  mit  1 — 2  Tropfen 
VjProcentiger  Phenolphtaleinlösung  und  15 — 20^  gepulverten  Kalium- 
oxalats  versetzt  und  unter  kräftigem  wiederholtem  Schütteln  auf  einmal 
(»atonce«)miti^-Natronlauge  titrirt.  Folin  fand  bei  25®  eine  Acidität 
(bei  einem  specifischen  Gewicht  von  1,020 — 1,030)  von  10,4 — 22,0  jo  Säure, 
ohne  Oxalat  12,5 — 17,7,  Auch  bei  stark  ammoniakhaltigen  Harnen 
(Coma  diabeticum)  ist  das  Verfahren  genügend. 

Die  Mineralacidität  des  Harns,  das  heisst  der  Ueberschuss  der 
Säuren  über  die  Basen,  war  bisher  nur  durch  Bestimmung  der  ein- 
zelnen Basen  und  Säuren  möglich.  Folin  schlägt  dafür  folgendes 
Verfahren  vor:  0,3 — 0,6g  reines,  trockenes,  körniges  Kaliumcarbonat 
werden  genau  in  einer  Platinschale  gewogen  und  25  cc  Harn  zuge- 
messen. Die  alkalische  Lösung  wird  im  Sandbad  zur  Trockene  verdampft, 
die  Schale  zur  Rothgluth  erhitzt,  circa  1  Stunde  lang,  nachdem  alles 
Ammoniak  weg  ist.    Dann  werden   lOcr  Wasserstoffsuperoxydwasser  zu- 


1)  Americ.  Joum.  of  Physiology  9,  265. 
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gefügt,  die  Schale  mit  einem  Uhrglas  bedeckt  and  massig  bis  zv 
Hg  Og-Zersetzong  erwärmt.  Das  Uhrglas  wird  weggenommen  and  die 
Spritzer  mit  wenig  Wasser  in  die  Schale  gespült,  dann  wird  ganz  trockei 
gedampft  und  wieder  wie  oben  erhitzt.  Nan  wird  der  Rückstand  nit 
einem  Ueberschuss  von  iJ- Salzsäure  (75  oder  100  cc)  gelöst,  in  eiaa 
Kolben  gespült,  zur  Austreibung  der  Kohlensäure  gekocht  and  erkalta 
gelassen.  Darauf  wird  mit  |{)  Lauge  bei  Gegenwart  von  wenig  Kalin- 
OKalat  und  Phenolphtaleln  zurücktitrirt.  Zu  berücksichtigen  sind  aber 
noch  1)  die  Alkalinität  des  Kaliumcarbonats,  2)  die  Acidität  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds, 3)  die  Schwefelsäure  desselben,  4)  das  praeformiite 
Ammoniak  des  Harns,  5)  die  anorganische  Schwefelsäure  des  Harns  and 
6)  die  Gesammt-Schwefelsäure  in  der  titrirten  Lösung.  Da  sich  die  Rei- 
gentien  hinsichtlich  der  sub  1) — 3)  genannten  Werthe  in  Glasstöpselflascbet 
Monate  lang  unverändert  halten,  so  sind  die  betreffenden  Bestimmungen  nr 
einmal  nöthig.  Es  sind  also  jedesmal  zu  machen :  Urin  veraschung  und  Titri- 
rung,  eine  Ammoniakbestimmung,  zwei  Sulfatbestimmungen.  Praefonnirtes 
Ammoniak,  die  Acidität  des  Wasserstoffsuperoxyds  und  der  anorganischen 
Schwefelsäure  sind  in  ^  cc  von  der  Titrationsdifferenz  abzuziehen.  Die 
Acidität  der  organischen  Schwefelsäure  wird  gefunden  durch  Sabtraction 
der  Wasserstoffsuperoxyd-Schwefelsäure  und  anorganischen  Schwefelsäure 
und  Division  der  Milligramme  durch  8. 

Die  Schwefelbestimmung  im  Harn  nimmt  G.  Modrakowski*) 
in  der  Art  vor,  dass  er  50  cc  Harn  tropfenweise  zu  1 — 2  g  Natriom- 
superoxyd  in  einer  Nickelschale  fügt,  die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbad 
einengt  und  neuerdings  mit  2— 3g  Superoxyd  erst  schwach,  dann  stark 
glüht.     Aus  der  Schmelze  werden  die  Sulfate  in  üblicher  Weise  gefallt. 

Für  die  Bestimmung  der  Sulfate  im  Harn  empfiehlt 
0.  Fol  in*),  denselben  zunächst  mit  Kaliumchlorat  und  concentrirter 
Salzsäure  zu  behandeln,  dann  erst  mit  Baryumchlorid  zu  fällen,  den 
Niederschlag  mit  heissem  Wasser  und  öprocentiger  Ammoniumchlond- 
lösung  auszuwaschen  (nicht  mit  Alkohol).  Das  halbtrockene  Filter  wird  so 
oft  mit  Alkohol  befeuchtet  und  letzterer  angezündet,  bis  das  Filter  xn 
brennen  anfängt ;  dadurch  wird  der  Gefahr  des  Verspritzens  vorgebeugt. 

Zur  Bestimmung  des  Chlors  in  thierischen  FlOssigkeiteo 
nimmt  C.  Strzyzowski  *)  die  Veraschung  bei  Gegenwart  von  Magnesia 

1)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  88,  562. 

2)  Araer.  Joura.  Physiol.  7,  152. 

3)  Oesterr.  Chemiker-Zeitung  6,  25. 
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^or.  10  cc  Harn  (Blut,  Organ,  Nahrungsmittel)  werden  mit  lg  MgO 
«nf  dem  Wasserbade,  dann  Aber  freier  Flamme  getrocknet  und  geglüht; 
^ann  wird  mit  5  cc  Wasser  und  10  cc  verdünnter  Schwefelsäure  das 
Hagnesiumoxyd  gelöst;  nachdem  die  überschüssige  Säure  mit  Calciom- 
-carbonat  (ch)orfrei!)  neutralisirt  ist,  wird  in  der  üblichen  Weise  nach 
Hohr  titrirt. 

Für  den  Nachweis  des  Bromkaliums  im  Harn  hatte  £. 
"Salkowski  angegeben,  dass  man  die  mit  Soda  und  Salpeter  erhaltene 
Schmelze  mit  Salzsäure  ansäuert  und  mit  Chloroform  extrahirt ;  ^)  eine 
Oelbfärbung  sollte  für  Brom  charakteristisch  sein.  Neuerdings  macht 
aber  derselbe  Forscher  darauf  aufmerksam,  dass  auch  eine  2 — 5procentige 
Kaliumnitritlösung  mit  dem  gleichen  Volumen  Salzsäure  (1,12  spec.  Gew.) 
-eine  in  Chloroform  übergehende  Gelbfärbung  gibt.  Es  empfiehlt  sich 
<laher,  entweder  den  Chloroformauszug  wiederholt  mit  Wasser  zu  waschen 
oder  bei  Ansftthrung  der  Schmelze  das  Kaliumnitrat  ganz  zu  vermeiden. 

Um  Brom  und  Jod  neben  einander  im  Harn  nachzuweisen,  setzt 
P.  Cathcart*)  zu  der  Schwefelkohlenstoffprobe  noch  etwas  Petroläther. 
Während  Jod  dieses  Gemisch  rosa  bis  violett  färbt,  wird  es  durch  Brom 
nicht  gefärbt,  weil  das  Brom  durch  die  Kohlenwasserstoffe  gebunden  wird. 

Zur  Bestimmung  des  Kalis  im  Harn  combiniren  W.  Auten- 
rieth  und  R.  Bernheim^)  das  de  Koninck'sche  Kobaltverfahren 
mit  der  üeberchlorsäure-,  respective  Platinchloridfällung.  Als  Kobalt- 
reagens dient  ihnen  eine  Mischung  von  30  g  krystallisirtem  Kobaltnitrat 
in  60  cc  Wasser  mit  100  ^^  50  procentiger  Natriumnitritlösung  und  10  cc 
Eisessig.  50  cc  Harn  werden  mit  6 — 10  cc  dieses  Reagens  versetzt  und 
über  Nacht  stehen  gelassen,  der  entstandene  Niederschlag  wird  dann 
auf  ein  aschefreies  Filter  abfiltrirt.  mit  kalter  verdünnter  Reagens- 
lösnng  ausgewaschen  und  bei  110 — 120^  getrocknet.  Der  Niederschlag 
wird  quantitativ  in  eine  Porzellanschale  gebracht,  das  Filter  verascht, 
die  Asche  mit  heissem  Wasser  extrahirt,  der  Auszug  in  dieselbe  Porzellan- 
.schale  gegeben  und  dann  mit  10  cc  25  procentiger  Salzsäure  vorsichtig 
eingedampft.  Der  Rückstand  wird  entweder  mit  Platinchlorid  in  bekannter 
Weise  weiter  verarbeitet  oder  mit  etwas  Wasser  und  lOcc  käuflicher  üeber- 
^ihlorsäurelösung  (spec.  Gew.   1,2  =  18  ^/q)  bis  zum  Auftreten  weisser 


1)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  88,  157. 
«)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  88,  165. 
»)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  87,  29. 
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Nebel  erhitzt.  Der  Rückstand  wird  dann  mit  Alkohol  angerflhrt  in  ei 
G 00 ch- Tiegel  mit  Alkohol  und  Alkohol -Aether  gewaschen  und 
120—170^  getrocknet.  Bei  Gegenwart  von  Kaliumjodid  kann  c 
Nitrit-Methode  natürlich  nicht  angewandt  werden. 

Zur  fractionirten  Bestimmung  der  stickstoffhalti 
Urinbestandtheile  bestimmen  E.  Freund  und  R.  Fellm 
zunächst,  wie  viel  gesättigte  Sublimatlösung  zu  5  oc  Harn  gesetzt  wei 
muss,  um  mit  Soda  einen  gelb  gefärbten  Niederschlag  zu  geben.  ( 
man  zu  50  cc  mit  Salzsäure  angesäuerten  und  mit  alizarinsulfosan 
Natron  versetzten  Harns  die  ermittelte  Sublimatmenge,  dann  eot«i 
durch  Zusatz  von  Essigsäure  und  essigsaurem  NatroD  (bis  zDm  1 
schwinden  der  freien  Salzsäure)  ein  Niederschlag  (NI)  von  Hamsä 
und  Xanthinbasen.  Im  Filtrat  (FI)  entsteht  ein  zweiter  Niederscb 
(N  II)  von  Kreatinin  und  Ammoniak  durch  Zusatz  des  gleichen  Yoln 
50  procentiger  Natriumacetatlösuug.  Der  Niederschlag  wird  in  Salzäi 
gelöst,  und  darin  der  gesammte  Stickstoff  und  der  nach  Ausfalloog  i 
Ammoniaks  (durch  Jodkalium  und  Lauge)  verbleibende  bestimmt,  respen 
das  Quecksilber  mit  Kaliumcyanid  und  Silbemitrat  titrirt.  Id  d 
Filtrat  (von  NU)  wird  durch  Zusatz  von  rauchender  Salzsäure  i 
darauf  von  Alkali  Harnstoff  gefällt  (N III).  In  dem  Filtrat  dw 
Niederschlags  gibt  neuerlicher  Zusatz  von  Sublimat  eine  FälluneiyH 
die  Hippursäure  und  die  eigentlichen  Extractivstoffe  enthält. 

Der  Harnstoffgehalt  des  normalen  menschlichen  Urin- t 
nach  Wm.  Ovid  Moor^)  durch  alle  bisher  gebräuchlichen  MetMi 
zu  hoch  angegeben  werden,  da  ausser  Harnstoff  noch  Hämatopc»r7M 
Urochrom ,  Xanthinbasen ,  Harnsäure,  Farbstoffe  etc.  zum  TIm!  i 
bestimmt  werden.  Man  könne  dies  vermeiden,  wenn  man  dec  Hb 
bei  50^  mit  Zinkpermanganat  oxydirt,  dann  aus  dem  eingedampftem  1% 
den  Harnstoff  mit  einem  Gemenge  von  9  Theilen  Amylalkohol  uni  llfc 
Aethylalkohol  extrahirt,  und  den  Auszug  mit  einer  alkoholischec  SiVjm 
lösung  (Indicator  amylalkoholische  Aetzkalilösung)  titrirt.  ir  i 
Einzelheiten  des  Verfahrens  wird  erst  einzugehen  sein,  weci  »«r 
experimentelles  Material  vorliegt ;  Moor  findet  so  im  normal-:-  r-aei 
liehen  Harn  1,3 — ß,6  ^^  Harnstoff,  ferner  einen  eigenthftmjjiri » 
matischen    Alkohol,    der   in    grösserer  Quantität   als   der  HArjrf  ^i 


1)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  86,  401. 

2)  Zeitschrift  f.  Biologie  44,  1-21—160;  Le  PhysiologisW 
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banden  ist,  aber  nach  Kuljabko^)  keine  einheitliche  Substanz 
darstellt. 

Die  Bestimmung  der  Harnsäure  durch  Ueberführung  der- 
selben  in  Harnstoff  ist  bekanntlich  von  A.  Jolles^)  als  analytische 
Methode  ausgearbeitet  worden;  die  Methode  ist  vielfach  angegriffen,. 
aber  auch  bestätigt  worden^),  J  oll  es  hat  sie  neuerdings  noch  einmal 
eingehend  dargestellt^).  Während  dieser  mit  Permanganat  die  Oxydation 
vornimmt,  bewerkstelligt  J.  F.  Tocher^)  dieselbe  durch  Chromsänre 
«nd  schliesst  daran  das  Hypobromitverfahren  an.  J.  Rudi  seh  und 
L.  Boroschek^  haben  hingegen  das  Ludwig-Salkowski'sche 
Yerfahren  in  der  Art  abgeändert,  dass  sie  an  Stelle  der  ammoniaka- 
tischen  Silberlösung  eine  ^  Silbersulfitlösung  (Auflösung  von  Chlorsilber 
in  gesättigter  Natriumsulfitlösung)  anwenden.  100  cc  mit  Soda  neu- 
tralisirten  Harns  werden  mit  15  cc  ttberschüssiger  Sodalösung  und  10  cc 
j^Silbersulfitlösung  versetzt.  Mit  dem  sich  nach  5  Minuten  absetzenden, 
filtrirten  und  ausgewaschenen  Niederschlag  kann  entweder  eine  Silber- 
oder  eine  Stickstoffbestimmung  (C6H3AgN4  03)  vorgenommen  werden. 

Bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Harnstoffs  mit 
Qnecksilbemitrat  wirken  die  gleichzeitig  vorhandenen  Mengen  Ammoniak, 
Harnsäure  und  Kreatinin  störend.  J.  H.  Long^)  zeigt  nun,  dass  in 
20  cc  (10  cc  Harn  und  10  cc  Wasser  oder  Barytlösung)  6  mg  Ammoniak 
1  cc  Quecksilberlösung  beanspruchen,  7,5  m^  Harnsäure  0,15  cc,  und  14  »i^ 
Kreavinin  0,85  cc^  was  eine  durchschnittliche  Correctur  von  2  cc  Queck- 
silberlösung ergibt.  Die  Titration  nimmt  Long  in  der  Art  vor,  dass 
er  als  Endpunkt  das  Auftreten  einer  deutlich  gelben  Färbung  bei  der 
Tflpfelprobe  mit  Soda  ansieht.  Die  Quecksilberlösung  wird  dann  so  ver- 
dünnt, dass  zur  Titrirung  von  200  mg  Harnstoff  in  20  cc  genau  20  cc 
des  Reagens  nöthig  sind.  Bezüglich  der  Tabelle,  die  das  Vcrhältniss 
zwischen  Harnstoffmenge  und  Quecksilberlösung  angibt,  muss  auf  das 
Original  verwiesen  werden. 


1)  Pbysiologiste  russe  2,  131. 

^  Diese  Zeitschrift  89,  267. 

»)  EbeDda  89,  712;  vergl.  E.  Richter,  diese  Zeitschrift  41,  350  ff;  auch 
Joum.  f.  prakt.  Chemie  67,  274;  Falta,  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  za 
Berlin  85,  294. 

4)  Wiener  med.  Wochenschrift  1903,  No.  10. 

5)  Pharm.  Journ.  [4]  15,  161. 

•)  Joum.  americ.  ehem.  Soc.  24,  562—569. 

7)  Joum.  americ.  med.  Ass.  30.  Mai  1903,  Sep.-Abdr.  v.  Vf. 
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Die  fQr  die  Erkennung  der  Pentosen  und  derGlukuron- 
säure  so  wichtige  Orcin-Keaction  ist  durch  zwei  Arbeiten  verbessert 
worden;  zunächst  zeigen  Rosin  und  Laband^),  dass  man  oft  die 
Probe  nicht  mit  nativem  Harn,  sondern  besser  mit  dem  Benzoatnieder- 
schlag  anstellen  soll,  den  man  erhält,  wenn  man  10  cc  Harn  mit  3  Tropfen 
Benzoylchlorid  und  30  Tropfen  Natronlauge  schüttelt.  Wichtiger  noch 
ist  der  Hinweis  von  M.  Bial^),  dass  ein  Zusatz  von  Eisenchlorid  zur 
Salzsäure  die  Empfindlichkeit  der  Keaction  wesentlich  erhöht.  Er  erhitzt 
4 — bcc  des  fertigen  Reagens  (500 cc  30 procentiger  HCl,  lg  Orcin, 
25  Tropfen  liq.  ferr.  sesquichlor.)  zum  Sieden  und  tröpfelt  dann  von 
dem  verdächtigen  Harn  einige  Tropfen  bis  zu  1  cc  zu :  es  tritt  prachl- 
volle  Grünfärbung  nur  mit  Pentosen  nicht  mit  Glukuronsäure  ein. 

Die  von  Tollens  und  Kröber  vorgeschlagene  Pentosao- 
bestimmung  durch  Destillation  und  Wägung  des  gebildeten  Furfarols 
als  Phloroglucinverbindung  besitzt  nach  R.  Jäger  und  E.  ünger'l 
mannigfache  Mängel.  Sie  halten  das  mit  Barbitursäure  entstehende 
€ondensationsproduct  des  Furfurols 

C.H.O.CH:CC:^»  ^;»-C0 

für  geeigneter  zur  quantitativen  Bestimmung,  da  es  in  verdünnter  Sah- 
säure unlöslich  ist.  Es  empfiehlt  sich,  die  Stärke  vor  der  Destillatiou 
durch  Iproccntige  Salzsäure  zu  entfernen. 

Zur  Abscheidung   und   quantitativen  Bestimmung  der 
ArabJnose  neben  allen  anderen  Zuckerarten   benutzen  G.  Neuberg 
und  J.  Wohlgemuth"^)  die  Unlöslichkeit    des    Diphenylhydrazons  in 
Alkohol.     100  cc  Harn,    welcher    mindestens    1  ^/^  Arabinose   enthalten 
soll,  (anderen  Falls  wird  im  Vacuum  eingeengt)  werden  nach  Ansänem 
mit  Essigsäure  auf  40  cc  eingedampft  und  mit  40  cc  96  procentigen  Alkohols 
versetzt ;  von  den  ausgeschiedenen  Salzen  wird  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit 
1,4^    reinen    Dipheuylhydrazins    V2   Stunde   im   siedenden  Wasserbade 
unter  Ersatz  des  verdampften  Alkohols  erwärmt.     Der  entstandene  Nieder- 
schlag, nach  24  Stunden  im  Gooch- Tiegel  abfiltrirt,  mit  Süprocentigem 
Alkohol   ausgewaschen    und   bei    80®  getrocknet,    besteht    zu   47,47  ^„ 
aus  Arabinose. 


1)  Allgem.  med.  Central zei tun g  71,  6  und  19. 

2)  Ebenda  und  deutsche  med.  Wochenschrift  1903,  No.  27. 

3)  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  85,  4440;  86,  1222. 

4)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  86,  31—40. 
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Hat  man  in  einer  Flflssigkeit  die  Seliwanoff  sehe  Keaction 
angestellt,  so  empfiehlt  es  sich  nach  H.  Kosin^)  noch,  die  erkaltete 
Lösung  mit  Soda  zu  nentralisiren  und  mit  Amylalkohol  zu  extrahiren. 
Das  Extract  enthält  einen  gelblich  rothen  Farbstoff,  der  grün  fluorescirt 
und  durch  einige  Tropfen  absoluten  Alkohols  rein  rosa  wird.  Seine  dünnen 
Lösungen  zeigen  einen  einzigen  Streifen  in  Grün  bei  der  Linie  E  bis  zu 
b  hin,  concentrirtere  diesen  sehr  dunkel,  über  beide  Linien  etwas  hinaus- 
gehend und  einen  zweiten  schwachen,  unscharf  begrenzten  im  Blau  bei  der 
Linie  F.    Concentrirte  Lösungen  absorbiren  das  Spectrum  vom  Grün  an. 

Zum  Nachweis  des  Acetons  benutzt  A.  Fröhner*)  die  zu- 
erst von  Stock  angegebene  Reaction.  Von  500  cc  mit  Essigsäure 
angesäuerten  Harns  werden  5  cc  abdestillirt,  zum  Destillate  wird  ein 
Kömchen  salzsauren  Hydroxylamins  gegeben,  die  Lösung  mit  Chlorkalk 
versetzt  und  mit  wenig  Aethcr  ausgeschüttelt.  F  r  ö  h  n  e  r  gibt  an,  dass 
sich  noch  bei  einem  Gehalt  von  0,001  g  Aceton  der  Harn  blau  färbt; 
doch  ist  nach  Z  i  c  k  1  e  r  ^)  die  Empfindlichkeit  erheblich  geringer ;  zwar 
lässt  sich  1  mg  Aceton  in  Wasser  so  nachweisen,  im  Harn  gelingt  die 
Reaction  jedoch  erst,  wenn  man  zu  10  cc  2  cc  Iprocentige  Acetonlösung, 
das  heisst  0,02^  zufügt.  Danach  wird  also  die  LegaTsche  Probe 
nicht  von  der  Stock 'sehen  verdrängt  werden. 

Kurz  erwähnt  werden  mag  nur,  dass  zur  Bestimmung  der 
Oxalsäure  im  Harn  W.  Autenrieth  und  H.  Barth^)  Kalkfällung 
und  Aetherextraction  combiniren,  und  dass  die  B 1  um enthaTsche  Me- 
thode der  Hippursäurebestimmung *)  durch  Fr.  Soetbeer**)  angegriffen, 
von  F.  Blumcnthal  und  A.  Braunstein^)  aber  neuerdings  als 
brauchbare  Vergleichsmethode  angesprochen  worden  ist. 

Die  Ueberführbarkeit  der  jJ-Oxybuttersäure  in  Crotonsäure 
ermöglicht  nach  E.  Darmstädter ^)  ihre  quantitative  Bestimmung, 
wenn  man  die  Destillation  mit  50  procentiger  Schwefelsäure  und  bei 
constanter   Concentration    ausführt.     Der    schwach    alkalisch    gemachte 


1)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  88,  555. 

«)  Deutsche  med.  Wochenschrift  27,  79. 

»)  Prager  med.  Wochenschrift  27,  112. 

*)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  36,  327;  vergl.  Luzzatto,  ebenda  87,  225. 

6)  Diese  Zeitschrift  89,  605. 

6)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  85,  356. 

7)  Hofmeisters  Beiträge  8,  385—390. 

8)  Zeitschrift  f.  physioL  Chemie  87,  355. 
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Harn  wird  eingedampft  and  mit  etwa  50  procentiger  Schwefelsäure  2  Standen 
destillirt,  wobei  das  verdampfte  Wasser  durch  Zntropfen  ersetzt  wird. 
Das  Destillat  wird  ausgeäthert,  der  Aether  verdampft,  der  Bflckstand 
kurze  Zeit  auf  160^  erhitzt  (zur  Vertreibung  fluchtiger  Fetts&uren),  dinn 
in  Wasser  gelöst,  flltrirt  und   (mit  Phenolphtaleln  als  Indicator)  titriit. 

Aminosäuren.  Ein  sehr  ergiebiges  Verfahren  zur  Erkennung 
der  a-Aminosäuren  haben  £.  Fischer  und  P.  BergelP)  unter 
Anwendung  des  j?-Naphtalinsulfochlorids  ausgearbeitet.  2  Molecflle  des 
Chlorids  werden  in  Aether  gelöst  und  mit  der  in  1  Molecül  Normal- 
natronlauge gelösten  Aminosäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geschüttelt, 
wobei  durch  wiederholtes  Zufügen  von  Normalalkali  für  das  Bestehen- 
bleiben  der  alkalischen  Reaction  gesorgt  werden  muss.  Die  filtrirte 
und  eventuell  mit  Thierkohle  behandelte  wässrige  Schicht  lässt  auf  ZusaU 
von  Salzsäure  die  schwer  lösliche  Naphtalinsulfoverbindung  ausfallen. 

Zur  quantitativen  Trennung  des  Leucin  -  Tyrosin- 
gemischcs,  wie  es  bei  der  Hydrolyse  der  Eiweisskörper  entsteht, 
benutzen  J.  Habermann  und  R.  Ehrenfeld ^  Eisessig,  in  dem  ach 
Leucin  leicht,  Tyrosin  aber  nur  schwer  löst.  Das  Gemisch  (etwa  6 — 8  dg) 
wird  mit  10  r.c  Eisessig  und  ebensoviel  96procentigen  Alkohols  zum  Sieden 
erhitzt  und  filtrirt;  die  Lösung  enthält  das  Leucin,  der  NiederscUag 
besteht  aus  (sehr  reinem)  Tyrosin. 

Eine  für  das  Tyrosin  charakteristische  Reaction  hat  C.  Th. 
Mörner^)  gefunden.  Erhitzt  man  einige  Cubikcentimeter  eines  Ge- 
misches, das  aus  einem  Theil  Formalin  (40  procentige  Formaldehyd- 
Lösung)  45  Theil en  Wasser  und  55  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure 
besteht,  mit  Tyrosin,  so  stellt  sich  eine  schöne,  lang  andauernde  Grttn- 
färbung  ein.  Auch  mit  Tyrosinlösung  gelingt,  eventuell  bei  längerem 
Kochen,  die  Reaction. 

Für  den  Nachweis  von  Lysin  und  Ornithin  benutzt  R.  0. 
Herzogt)  die  Condensationsfäbigkeit  beider  Körper  mit  Phenylisocyanat. 
Die  erhaltenen  Condensationsproducte  geben  bei  der  Behandlung  mit  starker 
Salzsäure  Wasser  ab  und  verwandeln  sich  in  die  entsprechenden  Hydantoinc, 
deren  Schmelzpunkt  bei  183 — 184^  respective  bei  191— 192^  liegt. 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin,  85,  3779. 

2)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  87,  18-28. 
8)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  87,  86. 

*)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  84,  525-^27. 
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V.   Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

A.  Czapski 

üeber  das  Atomgewicht  des  Cers.  Das  Atomgewicht  des  Cers 
haben  Bohuslav  Brauner  and  Alexander  Batek  einer  Neu- 
bearbeitung unterworfen.^)  Einer  Kritik  Aber  die  bisher  ausgeführten 
19  Atomgewichtsbestimmungen  dieses  Elements,  welche  die  Verfasser  ihrer 
Arbeit  vorausschicken,  entnehme  ich  nur  Folgendes.  Die  vor  dem 
Jahre  1860  erhaltenen  Zahlen  sind  als  maassgebend  nicht  anzusehen,  da 
man  sich  damals  noch  nicht  durch  Beobachtung  der  Absorptions-  oder 
Fmikenspectren  von  der  Reinheit  des  Ausgangsmaterials  überzeugen 
konnte,  und  auch  die  angewandten  Methoden  nicht  einwandfrei 
waren.  Im  Jahre  1870  wies  zuerst  Mendelejeff  *)  darauf  hin 
dass  die  Atomgewichte  der  zu  den  seltenen  Erden  gehörigen  Elemente 
etwa  um  die  Hallte  grösser  seien,  als  vorher  angenommen  wurde,  und 
dass  sich  speciell  für  Cer  ungefähr  die  Zahl  140  ergäbe.  Diese  Ansicht  wurde 
1885  bestätigt  durch  die  Arbeiten  von  Robinson^)  und  Brauner^), 
von  denen  der  erste  die  Zahl  140,26,  der  zweite  140,22  fand. 

Von  den  weiter  besprochenen  Atomgewichtsbestimmungen  des  Cers 
sei  noch  hervorgehoben  die  von  Wyrouboff  und  Verneuil-*),  deren 
Ergebniss  die  Zahl  139,38  war.  Mit  dieser  beschäftigen  sich  die  Ver- 
fasser hauptsächtlich,  weil  in  ihr  der  Vorwurf  erhoben  war,  dass  die 
von  Brauner  1885  angegebene  Zahl  nicht  aus  reinem  Material  er- 
halten sei.  Brauner  sucht  diesen  Vorwurf  zu  widerlegen,  indem  er 
auf  die  Sorgfalt  hinweist,  mit  der  er  das  zur  Berechnung  des  Atom- 
gewichts benutzte  Certetroxyd  hergestellt  hat,  gibt  aber  selbst  zu,  dass 
das  Endproduct  keine  rein  weisse,  sondern  eine  an  das  hellste  Chamois 
erinnernde  Farbe  gehabt  habe;  er  sucht  seinerseits  nachzuweisen,  dass 
die  Arbeitsweise  von  Wyrouboff  und  Verneuil  voller  Irrthümer 
and  auf  falschen  Voraussetzungen  beruhend  war  und  Anspruch  auf 
(Genauigkeit  nicht  machen  kann. 


1)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  84,  103. 

«)  Bull.  Acad.  St.  Petersburg  1870.  S.  445. 

«)  ProceediDgs  of  the  Royal  society  87,  150  (1885);  diese  Zeitschrift  26,  148. 

^)  Monatshefte  f.  Chemie  6,  785  (lb85);  diese  Zeitschrift  25,  611. 

ft)  Bull.  Soc.  chim.  L3]  17,  679;  diese  Zeitschrift  88,  679. 
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Dass  nun  auch  F.  W.  Clark e^),  trotzdem  er  anfangs  die  Zahl 
von  Brauner  vom  Jahre  1885  für  die  richtige  hielt,  in  einer  später 
herausgegebenen  Tabelle  nur  die  Zahl  von  Wyrouboff  und  Verneuil 
angibt,  bewog  Brauner  in  Verbindung  mit  Batek  an  eine  Neu- 
bearbeitung des  Atomgewichts  des  Gers  heranzutreten.  Sie  gingen  hier- 
bei nicht  wie  Wyrouboff  und  Verneuil  vom  Monazit,  sondern 
ausschliesslich  vom  Cerit  aus. 

Zunächst  führten  sie  einige  Bestimmungen  nach  der  schon  früher 
von  Brauner  angewandten  Methode  aus,  indem  sie  erst  das  wasser- 
freie Cersulfat  und  aus  diesem  das  Certetroxyd  darstellten  und  aus  dem 
Verhältniss  dieser  beiden  Verbindungen  zu  einander  das  Atomgewicht 
berechneten.  So  erhielten  sie  aus  5  Versuchen  die  Zahlen  140,12: 
140,32;  140,13;  140,18;   140,38. 

Dann  gingen  Brauner  und  Batek  dazu  über,  das  Atomgewicht 
des  Cers  aus  der  Analyse  des  Oxalats  herzuleiten.  Sie  verfuhren  dabei 
nach  der  von  Stolba*)  angegebenen  Methode.  Nach  derselben  wird 
ein  Theil  einer  gewogenen  Menge  Ceroxalats  durch  vorsichtiges  Glühen 
in  Certetroxyd  übergeführt  und  gewogen.  Der  andere  Theil  wird  in 
12procentiger  Schwefelsäure  gelöst,  und  darin  bei  60^  durch  Titration 
mittelst  15 -Permanganatlösung  der  Gehalt  an  Oxalsäureanhydrid  ermittelt 
Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Resultate  sind  in  den  folgenden  Tabellen 
wiedergegeben. 

Analysen  des  Ceroxalats. 
a)  Bestimmung  des  CCgO^. 


Oxalat 
9 

CejO*                         C«»04 
g                  Proc.  im  Vacanm 

1,0018 
1,0135 

0,4706                      46,949  |     _      „  ,.  ,.      , 
0,4769                     46;939)     I-  ^l^t-tiegel 

Mittel  A  =  46,944 

1,0213 
1,0167 

0,4793                    46,913  1     ,     „       „    .. 
0,4772                      46,920        ^"»  ^^^^^^^ 

Mittel  B  =  46,916 

1)  ,A  Recalcalation  of  the  Atomic  Weights*,  Washington  1897. 
^  Sitzungsberichte  der  KOnigl.  böhm.  Gesellsch.  der  Wissenseb., 
Prag  1879  und  1882. 
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b)  Bestimmung  des   CegO,. 


EMDO4 

Aton»gewicht  des  Ce  berechnet 

Oxalat 

D 

10 

cc 

CejOsO/o 
im  Vaeuum 

aus  dem  Verh&ltniss  des  CejOs 

9 

zum  Ces04  aus  A         Ce2  04  aus  B 

0.4491 

36,43 

29,423 

140,85                        140  21 

0.5495 

44,70 

29,391 

140,53                        140,40 

0,5838 

47,49 

29,393 

140,52                        140,38 

0,5132 

41,78 

29,442 

140,23                        140,10 

0,5079 

41,32 

29,422 

140,36                        140,22 

0.5915 

48,08 

29,397 

140,50            '            140.36 

0,4939 

40,16 

29,406 

140,45            !            140,31 

0,5247 

42,74 

29.459 

140,14            j            140.01' 

0,6042 

49,14 

29,414 

140,40                        140,26 

0,6266 

51.04 

29,459 

140,14 

140,01 

0.5172 

42,13 

29,459 

140.14 

140,01 

0.4246 

39,56 

_29^6_ 

140,27 

140.13 

Mittel 

:     29.425 

140,336 

140,20 

Atomgewicht  als  Mittel  der  beiden  Reihen:     140,268. 

Versuche,  rein  weisses  Ceroxyd  zu  erhalten,  wie  es  Wyrouboff 
und  Yerneuil  nach  ihrer  Methode  dargestellt  haben  wollen,  gelangen 
Brauner  und  Batek  nicht,  trotzdem  sie  ganz  genau  nach  Vorschrift 
arbeiteten.  Mit  dem  von  obigen  Verfiassern  benutzten  Ausgangsmaterial 
erhielten  sie  ein  lachsfarbenes,  mit  wesentlich  reinerem  Ausgangsmaterial 
ein  blass  chamoisfarbenes  Präparat.  Aus  letzterem  wurden  fflr  das  Atomge- 
wicht die  Zahlen  140,10;  140,32;  140,30;  140,37  und  140,42  gefunden. 

Nun  gingen  die  Verfasser  daran,  auf  andere  Weise  gereinigte  Cer- 
präparate  zur  Atomgewichtsbestimmung  zu  benut2en.  Sie  stellten  zuerst 
das  basische  Nitrat  nach  der  Methode  von  Bunsen-Brauner  und 
aus  diesem  das  Cerinitrat  her.  Dann  verfuhren  sie  weiter  nach  den 
Angaben  von  Auer  vonWelsbach,  indem  sie  das  Cerinitrat  in  das 
Ceriammoniumnitrat  überführten  und  sechsmal  umkrystallisirten. 

Die  reinsten  so  erhaltenen  Krystalle  wurden  in  möglichst  wenig 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  in  eine  kochende  concentrirte  Lösung 
von  Ammoniumoxalat  gegossen.  Nachdem  die  Abwesenheit  jeder  Spur 
der  anderen  seltenen  Erden  constatirt  war,  wurde  das  Ceroxalat  aus- 
krystallisiren  gelassen. 

Aus  diesem  wurde  dann  das  Cerosulfat  dargestellt  und  zur  Atom- 
gewichtsbestimmung benutzt.  Es  ergaben  sich  so  die' Zahlen  140,21 
und  140,05. 
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Das  Mittel  aus  den  Atomgewichtsbestimmungen,  die  aas  den  Ana- 
lysen  des  Sulfats  berechnet  sind,  ist  140,21,  das  aus  den  Analysen  des 
Oxalats  berechnete  Mittel  ist  140,265;  das  Mittel  schliesslich  dieser 
beiden  Zahlen  ist  140,249,  also  vollkommen  identisch  mit  den  1885 
unabbändg  von  einander  von  Brauner  und  von  Robinson  ange- 
gebenen Zahlen  140,22  und  140,26. 

Infolge  Austritts  von  Batek  aus  dem  chemischen  Laboratoriom 
der  k.  k.  Universität  zu  Prag  hat  Brauner  die  Arbeit  über  diesen 
Gegenstand  allein  weiter  fortgesetzt  ^),  und  zwar  lag  ihm  hauptsächlich 
daran,  rein  weisses  Certetroxyd  darzustellen  und  mit  diesem  Präparat 
«ine  einwandfreie  Atomgewichtsbestimmung  auszuführen. 

Es  stellte  sich  bei  Brauneres  Versuchen,  betreffe  derer  ich  aof 
das  Original  verweise,  heraus,  dass  es  wohl  möglich  ist,  ein  rein  weisses 
Oeroxyd  herzustellen,  dass  dieses  aber  entweder  durch  etwas  Silber  oder 
durch  etwas  Kieselsäure  verunreinigt  ist,  wodurch  es  verhindert  wird, 
seine  ihm.  wie  der  Verfasser  meint,  eigenthümliche  Farbe,  dass  hellste 
€hamois  anzunehmen. 

Scheidet  man  vor  dem  üeberftthren  des  Cerisulfats  in  Certetroxyd 
das  Silber  oder  die  Kieselsäure  ab  und  führt  das  Sulfat  dann  dnrcii 
Glühen  in  das  Tetroxyd  über,  so  erhält  man  wieder  ein  Product,  das 
wie  die  zu  den  früheren  Atomgewichtsbestimmungen  benutzten  Pri^iMirate 
die  hellste  Chamois  -  Farbe  aufweist.  Auch  ergaben  die  mit  diesem 
Präparat  ausgeführten  Atomgewichtsbestimmungen  dasselbe  Resultat,  wie 
die  früheren,  nämlich  im  Mittel  140,248. 

Aus  den  Ergebnissen  der  beiden  oben  besprochenen  Arbeiten  zieht 
Brauner  unter  anderen  folgende  Schlüsse: 

1.  Das  Atomgewicht  des  Cers  ist  annähernd  richtig  =  140,25. 

2.  Die  von  Wyrouboff  und  Verneuil  angegebene  Zahl  139,38 
ist  zu  niedrig. 

3.  Reines  Certetroxyd  ist  nicht  rein  weiss,  sondern  hat  eine  ganz 
helle  Chamois-Farbe. 

4.  Rein  weisses  Certetroxyd  enthält  mehr  oder  minder  Verunreini- 
gungen, und  mit  solchem  ausgeführte  Atomgewichtsbestimmungen 
können  Anspruch  auf  Genauigkeit  nicht  erheben. 


1)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  84,  207. 
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Darmstädter,  E.  Bestimmung  der 
;  -Oxybuttersäure  im  Harn  799. 

Deckert,  Max  siehe  Thiele,  Her- 
mann. 

D  e  i  c  h  1  e  r.  Darstellung  der  Wismuth- 
superoxyde  734. 

Delfino,V.  und  Mirana,  M.  Be- 
stimmung der  Essigsäure  661. 

Denig^s,  G.  Bestimmung  der  Cya- 
nate  83.  -  Reagens  auf  Ferro^alze 
und  Metalle  der  Zink-  und  Eisen- 
gruppe 180.  —  Zerstörung  der  organi- 
schen Substanz  fflr  den  Nachweis 
von  Metallgiften  544. 

D  e  n  i  g  d  s ,  G.  und  S  a  b  r  a  z  6  s. 
Reagenspapier  auf  Jod  181. 

Dennstedt,  M.  ui.d  Hassler,  F. 
Bieisuperoxyd  als  Absorptionsmittel 
bei  der  Elementaranalyse  417. 
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Diesselhorst  siehe  Eohlrausch. 

Dieterich,  Karl.  Neues  Lackmus- 
papier 181.  —  Untereuchunjtr  von 
Kunsthonig  455.  —  Nachweis  von 
Japanwachs  in  Rindertalg  539.  — 
Eigenschaften  und  Untersuchung  von 
Pfirsichkernöl  665. 

Dietze.  F.  Bestimmung  von  Eisen 
in  Ferrum  hydrogenio  reductum  667. 

—  Ueher  Ferrum  carhonicura  saccha- 
ratuin  669. 

Diller  und  von  Kostanecki, 
Luteolin  und  Digitoflavon  781. 

Divers.  E.  Absorptionsflüssigkeit  für 
Stickstoff  213. 

D  o  h  m  e ,  A.  R.  Bestimmung  des  Stro- 
phantins in  den  Strophantu^saraen  70. 

—  Werth^)estimmung  der  Cocablätter 
328.  —  Alkaloidgehalt  der  Jaborandi- 
blättt-r  329. 

Dohme,  L.    und    Engel hardt,   E. 

Bestimmung     des     Hydrastins      in 

Hydrasiis  canadensis  329. 
D  0  n  z  e.     Gewicht  der  festen  Stoffe  im 

Harn  791. 
D  u  c  h  e  m  i  n ,  R.  Trennung  des  Methyl- 

äthvlketons   und   des  Aethylalkuhols 

118. 
Ducru,   0.    Bestimmung  des  Arsens 

324. 
Dürkcs,  Karl  siehe  Müller.  Wolf 

Johannes. 
Dunst  an   und  Short.     Bestimmung 

des  Morphins  im  Opium  786. 
Duparc,     Louis     und    Leuba. 

Auguste.     Methodes  volumetriques 

5-21. 
Dupin  siehe  La  Beole. 
Dupre  jun.  und  von  Kupffer,  A. 

Haltbarkeit   des   Kaliunitetraoxalats 

und  Natriunioxalats  310. 
Durand.    E.      Zur    Bestimmung   des 

St  ck>totfs  nach  K  j  e  1  d  a  h  l  59. 
E  b  e  r  h  a  r  d  t ,  L.  E.  üeber  Japanwachs 

4:»9. 
Eh  mann.     Filtrirröhre  552.  —  Heiz- 
apparat 579. 
Ehrenfeld,  K.  siehe Haberm an n.  J. 
E i  j  d  ni  a  nn ,   F    H.  j  r.    Tabellen  zur 

quaÜta  iven  Analyse  520. 
Kissing.     Wilhelm     siehe     B  o  s  - 

worth.  Alfred   W. 
Elias  be  Fi:.     S.       B^'stimmung    des 

St  hwefels  durch  Was<erst»)tfsuperoiyd 

40(i. 
F.  m  i .  h .  F.    Mikruchemisohe  Methoden 

61S. 


Enell,  Henrik.    Prüfung  von  Wi»- 

muthpräparaten  auf  Arsen  201. 
Engelhardt,  E.  siehe  Dohme,L 
Engler    und   Wöhler,    L.      üeber 

Pseudokatelyse  366. 
Engler.  C.  und  Wild,  W.  TrennMjf 

des  Ozons  von  Wasserstoffsnueroxfd 

und  Nachweis  von  Ozon  in  der  Lift 

757. 
Erdmann,    E.       Bestimmuog    ud 

Nachweis  des  AnthranilsäaremethTl- 

esters  62.  —  Reagens  für  salpetr^t 

Säure  278. 
Er  dm  an  n,  H.     lieber  die  Einheit  d«r 

Atomgewichte    1:^7.    —   Zur  Cat«- 

suchung  von  Jodiden  165. 
Eschenburg,  H.  Alkaloidgehalt roi 

Cortex  chinae  succirubrae  787. 
Eyknian.     Bestimmung    des  osmoti- 
schen Drucks  von  Blut  438. 
Faber  siehe  Richards. 
Faber,  H.    Filtrirge>teU  32L 
Fanto.  R.  siehe  Zeisel.  S. 
Farnsteiner,     K.        Gehalt    von 

Nahrungsmitteln  an  schwefliger Siore 

38. 
Farnsteiner,  K.,  Buttenberg.P. 

und   Korn,   0.     Untersuchung  t« 

Abwas-ser  119. 
Feld,   Walt  her.      Bestimmung  dei 

Natriumthiosulfats    neben  NatrioB- 

sulfit  416.  —  Bestimmung  von  Solfrl 

und  Haloid  neben  einander  708. 
Fellner,  R.  siehe  Freund,  E. 
Firbas,    Richard.      Alkaloidgekak 

von  Oleum  H^oscyami  69. 
Fischer,    B.     Zur    Bestimmung  der 

Borsäure  124. 
Fischer.   E.    Bestimmung   der  tis 

Ei  weiss    darstellbaren    Amim'Siiim 

674.  —  Einwirkung  von  Wassentof 

auf  Phenylhydrazin  726. 
Fischer.  E.  und  Bergeil,  P  Nack- 

weis  der  a-Aminosäuren  imHani^OOi 
Fleischer    und    Fromm.     Wgit- 

flavon  781. 
Fleury.G.  Reaction  des  Morphins  733. 
Fol  in,  0.    Aciditätsbestimibung  dei 

Harns  793.  —  Bestimmung  derSal- 

fate  im  Harn  794. 
Forster,  A.    üntersachung  und  Be> 

urtheilnng  von  Teigwaaren  68. 
Franckenstein,  A.     Ruhrer  627. 
Frank.    Re&gen>glashalter  177. 
Fresenius,  C.  und    Popp,  G.    Be* 

stimniuniT  der  Borsäure  in  Nahmn^ 

uiitteln  122.  126. 
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Fresenius,  H.  und  Beck,  P.  Zur 
Untersuchung  des  Schwefels,  insbe- 
sondere des  Weinbergschwefels  21. 

Fresenius,  W.  und  Grünhut,  L. 
Ueber  geschwefeltes  Dörrobst  und 
seine  Beurtheilung  33.  —  Zur  Be- 
stimmung der  Salicylsäure  und  der 
Phenole  192.  -  Verfälschter  Safran 
196. 

Freund,  E.  und  Fellner,  R.  Be- 
stimmung der  stickstoffhaltigen  ürin- 
bestandtheile  796. 

Friend  siehe  Clausen  Priend,  G. 

Fröhner,  A.  Nachweis  des  Acetons 
im  Harn  799. 

Fromm  siehe  Fleischer. 

Fromm,  P.  Bestimmung  des  freien 
und  gebundenen  Cyanwasserstoffs  im 
Bittennandelwasser  544. 

Fromme.  Bestimmung  der  Filiisäure 
im  Filixextract  541. 

Fttger,  A.  Analysenmethoden  der 
Versuchsstation  zu  Klostemeuburg 
536. 

Gabritschewsky.  Bestimmung  der 
Harnsäure  671. 

Garrigues,  W.  £.  Bestimmung  des 
Bleis  in  Legirungen  654. 

Gawalowski,  A.     Heberpipette  19. 

—  Die  Pigmente  der  „Radix  Anchusa 
tinctoria"  in  ihrer  Bedeutunjr  ftlr  die 
Maassanalyse  108.  —  Chemische  Wage 
für  Wägungen  bei  constanter  Be- 
lastung 170.  —  Stereometer  440.  — 
Normalspindel  440.  —  Unterschei- 
dung von  Steinkohlenbenzol  von 
Petroleumbenzin  666. 

Gebbert  siehe  Reiniger. 

Geelmuyden.  H.  Chr.  Bestimmung 
der  stickstoffhaltigen  Bestandtheile 
des  Meerwassers  nebst  Bemerkungen 
über  colorimetrische  Methoden  276. 

—  Zur  Methodik  der  coloriinetrischen 
Bestimmungen  518. 

Geiger,  Hermann.  Ueber Jaborandi- 

blätter  779. 
Geissler,    E.      Zur   Arvsenprobe   des 

D.  A.  B.  463. 
Geitel,  A.  C.  und  van  der  Want, 

G.    Ueber  Japanwachs  459. 
Gennet,  V.     Nachweis  von  Galle  im 

Harn  671. 
Gerhardt,     C.      Bestimmung     der 

Kohlensäure  bei  der  Elementaranalyse 

625. 
Gerland.    Nitrobenzo^säure  192. 


Gerock,  J.  E.    Nachweis  der  Salicyl- 
säure  neben    Citronensäure   458.  — 
Ueber  Febling'sche  Lösung  764. 
Geyger.     Emetmgehalt  von    Präpa- 
raten aus  der  Radix  Ipecacuanhae  790. 
Gillet   und   Hains.     Beaction    der 

Ketone  114. 
Gintl.    Palladiumwasserstoff  als  Re- 

ductionsmittel  391. 
Giorgis,G.  Bestimmung  des  Bleis  633. 
I  Giradet.  F.  Apparat  zur  Dichte- 
I  bestimmung  von  Flüssigkeiten  757. 
I  Girard,  A.  und  Lind  et.  Bestim- 
mung der  Aepfelsäure  im  Trauben- 
I  saft  Und  Wein  455. 
'  Gl  ad  ding,  Th.  S.  Bestimmung  der 
I       Borsäure  123. 

'■  Glücks  mann.  C.  Einwirkung  von 
I  Denigös'  Acetonreagrens  auf  die 
I  Terpene  451.  —  Ueber  Ferrum  hydro- 
genio  reductum  667.  —  Prüfung  Ton 
j       Pt-rrum  carbonicum  saccharatum  669. 

Gockel,  H.    Kühler  112. 
,   Göckel,  Heinrich  und  Wolfmann, 
Julius.    Einführung   von   Flüssig- 
keiten in  das  Innere  eines  Apparats 
,       113. 
Göltschke,  0.    Tabelle  zur  Umrech- 
nung   des    Stickstoffs    auf    Protein. 
Besondere  Beilage. 
Goldmann,  F.    Zur  Bestimmung  von 

Zucker  73. 
Goldschmidt.      Moleculargewichts- 

bestiinmung  303. 
Gordin,    H.    M.      Bestimmung    des 
Morphins  im  Opium  786.  —  Bestim- 
mung, der  Alkaloide  der  Chinarinde" 
I       788;  des  Alkaloidgehalts  der  Fluid- 
I       extracte  789. 

Gordin,   H.  M.  und  Prescott,  A. 
!       B.   Emetinoktojodid.   Extraction  und 
I       Bestimmung  von  Alkaloid<n  790. 
.   G  orter,  K.    Bestandtheile  der  Wurzel 
I       von   Baptisia  tinctorum  R   Br.  777. 
Goske,  A.     AsbestmteiTohr  820. 
Gottheil,  0.    Arsenhaltiges  Ammo- 
niak 182. 
Green ish   und   Wilson.     Werthbe- 
stimmung  der  Canthariden  und  der 
Cantharidenpräparate  543. 
Gregor.    Bestimmung  von   Jodsilber 

552. 
Griggi,    G.     Nachweis   der  Benzoe- 
säure im  lienzonaphtul  466. 
Groll,  F.  siehe  Verwer,  H. 
Grünhut,  L.  siehe  Fresenius,  W. 


Antorenregister. 


V.  Knorre,  G.   Bestimmung  geringer 

Cermengen  448.  —  Zur  Metallfällung 

785. 
Koppe.   Bestimmung  des  osmotischen 

Drucks  von  Blut  438. 
Körner,    M.      Eigenschaften    reiner 

Agaricinsäure  541. 
Kohlrausch  und  Holhorn.   Disso- 

ciatJonsgrad  von  Lösungen  748. 
Kohlrausch,  Holhorn  und  Dies- 

8 el hörst.    Das  Leitvermögen   von 

Normalflüssigkeiten  752. 
Kohlrausch    und    Miss    Ma,lthy. 

Leitföhigkeit    von    Chlorkaliumver- 

hindungen  754. 
Kohlrausch    und    Kose.      Bestim- 
mung der  Löslichkeit  mit  Hülfe  der 

Leitfähigkeit  756. 
Kohn,     Ch.    A.      Darstellung    von 

Normalschwefelsäure  50. 
de  Koningh,   L.    Bestimmung   der 

Borsäure  in  Nahrungsmitteln  12L 
Korn,  0.  siehe  Farnsteiner,  K. 
von  Kostanecki  siehe  Diller. 
Kost  in  siehe  Zuntz,  N. 
Krannhals.     Leitvermögen  von  Salz- 
lösungen 755. 
Kreichgauer,    A.      Elektrolytische 

Ahscheiduiig  des  Bleis  636. 
Krens  1er,  U.    Zur  Bestimmung  des 

Stickstoffs  nach  Schlösing  208. 
Kröber  siehe  Tollens. 
Kromer,   N.    üeber   einen  Bestand- 

theil  des  Wachsöles  544. 
K  r  0  u  p  a.    Bestimmung  des  Bleis  630. 
Krüger.     Bestimmung  des  Stickstoffs 

in   Nitro-   und  Nitrosoverbindungen 

727. 

Kruspe,  H.    Filtrirgestell  178. 
Küspert,  F.  siehe  Hof  mann,  K.  A. 
Küster  siehe  H  ilger. 
Küster,     F.    W.       Neue    Molecular- 

gewichtsbestimniungsmethode  300. 
Kufferath,    A.      Gebrauch    einiirer 

Indicatoren  bei  künstlichem  Licht308. 
K  u  1  j  a  b  k  0.     Ueber  Harnstoff  797. 
Kuntze,   G.    F.     Kohlensüurebestim- 

mungrsapparat  523. 
Kunz -Krause.     Nachweis   sehr   cr©- 

ringer    Mengen    Silber    in    Leichen- 

theilen  546. 

von  Kupffer,   A.  siehe  Dupre  jun. 
van  Laar.     Moleculargewichtebestim- 

mung  3u3. 
Labatut  J.  siehe  Vezes,  M. 
La  band  siehe  Rosin. 


Ladenhur g.    Bestimmung  vonChW 

neben  Jod  241. 
Land.    Bestimmung  von  Sulfid  159. 
Landolt,H.  Polarisationsappirat G2i 
Landsberger,  W.    BesümmoBg  der 

SiedepunktserhöhuDg  298. 
Langer.    Zur  Bestimmung  des  Bleii 

646. 
Langkopf,  0.   Nachweis  der  Sthcjl- 
saure   neben    Citroneuslure  457.  — 
Nachweis  von  Eörschsaft  765. 
L  a  u  r  i  e ,  A .  P.    Bestimmung  des  61m 
I       631. 

1  Law,  Roh.    Vorwage  313. 
Ledehur.    Eisentitrirungen  175. 
Legier.    Bestimmung  des  Formalde 
I       hyds  686. 
>  Lehnkering.         Eisenerztitrinin^ 

;    175. 

I  Leins,   Heinrich    siehe  Brunner. 
I       Heinrich. 

i  Lenher,   V.   und  Wells,   J.  S.  C. 
I       Nachweis  von  Bors&ure  132. 
Leo.  H.    Bestimmung  des  Glvcerim 

im  Harn  673. 
Leuba,    Auguste    siehe    Duparc. 
Louis. 

Leuscher,  E.  siehe  Riechel- 
mann. R. 

Leys,  A.  Bestimmung  von  Invert- 
zucker 116. 

L  i  d  0  f  f ,  A.  Bestimmung  des  SchwefeU 
in  Napbta  458. 

Lieb  ermann.  C.  Heizkörbchen  far 
Reagensgläser  626. 

Li e brich,  A.  Bestimmung  kleiner 
Mengen  Blei  im  Leitungswasser  649. 

Liechti,  Paul  und  Ritter,  Ernit 
Anwendbarkeit  der  S  c  h  1  ö  s  i  n ^'schei 
Methode  zur  Bestimmung  des  Nitrat- 
stickstoffs in  organischen  Substarnen 
205. 

Lindemann  und  Motten.  Bestim- 
mung des  Bleis  628. 

Lind  et  siehe  Girard.  A. 

Linn.  A.  F.  Elektroh-ti-sche  AW 
scheidung  des  Bleis  640. 

Lippmann,  E.  und  Pollak,  J.  Er- 
kennung aromatischer  Kohlenvrawr- 
stoffe  657. 

List,  E.  und  Kämmerer.  H.  Gehall 
des  Weins  an  schwefliger  Säure  :i6. 

Low.  Bestimmung  des  FormaldehTds 
686. 


Lohnstein,    T. 
312. 


Substitution'' «ac» 
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Lohse,  0.  Schaltapparat  für  die 
Elektrolyse  627. 

Long,  J.  H.  Bestimmung  des  Harn- 
stoffs 797. 

Longi,  Antonio.  Analyse  organi- 
scher Schwefel-  und  halogenhaltiger 
Verbindungen  116. 

Longi,  A.  und  Bonayia,  L.  Be- 
stimmung des  Bleis  633. 

L  o  o  m  i  s.  Zur  Gefrierpunktemiedri- 
gungsbestimmung  45. 

Leo  SS,  A.  Zur  Untersuchung  des 
Weinbergschwefels  24. 

Loretz  siehe  Caesar. 

Low,  A.  H  Nachweis  eines  gelben 
Farbstoffs  in  Fetten  537.  —  Bestim- 
mung des  Bleis  648. 

Lncas,  M.  Bestimmung  des  Sauer- 
stoffs im  metallischen  Kupfer  52.  — 
Bestimmung  kleiner  Mengen  Blei  648. 

Lüdy,  Fritz.    Ueber  Airol  133. 

Lahr  ig,  H.  Zur  Bestimmung  der 
Borsäure  125. 

Luff,  G.  Bestimmung  reducirender 
Zucker  116. 

Lnmsden,John,  S.  Löslichkeit  der 
Ealksalze  der  ersten  9  normalen 
Fettsäuren  59.  —  Siehe  auch 
Walker,  J. 

Lunge.  G.    Ueber  Indicatoren  305. 

Lange,  U.  Bestimmung  des  Nitrits 
157. 

Lyons,  K.  und  Shinn,  F.  Bestim- 
mung des  Selens  659. 

Lyte.    Bestimmung  von  Sulfid  159. 

Lythgoe,  H.  C.  Nachweis  von  frem- 
den Farbstoffen  in  Milch  538. 

Mach,  F.    Tarirwage  313. 

Magnanini.  Zum  Nachweis  von 
Weinsäure  18. 

Malfatti.  Zur  Bestimmung  von 
Zucker  73. 

Malmejac,  F  Apparat  zur  Ent- 
nahme von  Wasserproben  623. 

Maltby  siehe  Kohlrausch. 

Manchot.  Bestimmung  von  Ferro- 
salzen  bei  Gegenwart  von  Chloriden 
381. 

Manchot,  W.  und  Wilhelms, 
'i'heorie  der  Oxydationsprocesse  362. 

Manseau.  Reaction  des  Urotiopins 
und  Piperazins  68. 

Marckwald,  K.  siehe  Meyer,  R.  J. 

Marie,  Ch.  Bestimmung  des  Bleis  640. 

Markwald.  Darstellung  von  Links- 
Weinsäure  18. 

Martini  siehe  Kaehler,  Max. 


Matuschek,   J.     Filtrirapparat   zur 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs  320. 
Mayer,  0.  siehe  Kiliani,  H. 
M  e  a  d  e .  R.  K.    Bestimmung  des  Blei» 

in  Erzen  643. 
Medicus,    L.     Elektrolytische   Ab- 
scheidung des  Bleis  637. 
Meineke.     Titerstellung  des  Kalium- 

permanganats  741. 
van  Melckebeke,   Raym.     Nach- 
weis von  Jodoform  530. 
Mentzel,  C.  siehe  Arnold,  C. 
Merck,  B.  siehe  Kiliani,  H. 
Messinger,    J.      Bestimmung    der 

Salicylsäure  und  der  Phenole  192. 
Meunier,   L.    Bestimmung  des  Pep- 
sins im  Magensaft  74. 
I  Meyer,  Hans.    Analyse  und  Consti- 
tutionsermittelung   organischer  Ver- 
I       bindungen  655. 

Meyer,    J.     Zur    Bestimmung    von 
I       Zucker  73. 

■  Meyer,   Lothar.     Darstellung    von 
;       Jodwasserstoffgas  553. 
I  Meyer,  R.  J.  und  Marckwald,  E^ 
Bestimmung  der  Thorerde  im  Mona- 
zitsand 447. 
I   Meyer,  Rob.    Neue  Brenner  315. 

Meyer,  V   siehe  T  read  well. 
!  Meyer,   Victor   und   Hoffter.   H- 
Bestimmung   des   Chloralalkoholates- 
im  Chloralhydrat  202. 
Michaelis.   Oxyde  des  Phosphors  588. 
Mi  1  bau  er,     J.      Bestimmung     und 
Trennung    der    Cyanate,     Cyanide,. 
Rhodanide    und    Sulfide    77.  —    Be- 
I       Stimmung  des  Stickstoffs  in  Hydra- 
Zonen  und  Osazonen  nach  Kjeldahl 
I       725. 

Miller,    E.   H.   und    Page,    R.   W. 
I       Bestimmung  des  Cadmiums  322. 
Miranda,  M.  siebe  Delfino,  V. 
'   Mittasch,  Alwin.    Die  Genauigkeit 
der  Acetatmethode  bei  der  Trennung- 
'       von  Eisen  und  Mangan  492. 
Modrakowski.   G.     Schwefelbestim- 
mung im  Harn  794. 
M  ö  r  n  e  r ,  C.  T  b.  Nachweis  von  Tvrosi» 

80(). 
Moldenhauer,  Fr.    Bestimmung  des 

Bleis  in  Erzen  644. 
Moltke-Hansen,    Ivar.    Trennung 

von  Blei  und  Mangan  641. 
Moüdy,  G.  T.    Bereitung  von  Normal- 
salzsäure 49. 
Moor,    Ovid    Wm.     Hamstoffgehalt 
des  menschlichen  Urins  796. 
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Hoore,  T.  S.  siehe  Hewitt,  J.  T. 

Morin  siehe  Claudon. 

Jiforpurgo,  G.  Prüfung  des  Ricinas- 
öls  467.  —  Prüfung  des  Aufsaugunes- 
vermögens  von  VerhandstoflFen  468. 

Motteu  siehe  Lindemann. 

Moueour.  Darstellung  und  Eigen- 
achat ten  des  glycerinphosphorsauren 
Chinins  665. 

Ton  zur  Mühlen,  Friedrich, 
üeher  Tolypyrin  und  Orthotolypyrin 
135. 

Müller,  Wolf  Johannes  und 
Dürkes,  Karl.  Die  Titration  der 
Schwefelsäure  mit  Benzidinchlor- 
hydrat  477. 

Mulliken,  S.  P.  und  Scudder, 
Hey  ward.  Nachweis  von  Methyl- 
alkohol in  Mischungen  656. 

Murco,  H.  siehe  Astruc,  A. 
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I>u  Pont.    Nitrometer  109. 

Pope.  F.  J.  Bestimmung  des  Bleis 
632. 

Popp,  G.  Eigehalt  der  Eiemudeln 
67.  —  Siehe  auch  Fresenius,  C. 
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Erstarrungsteniperatur  der  Fett- 
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^>örensen,  S.  P.  L.  Anwendung  des 
normalen  Natriuinoxalats  in  der 
Maassanalyse  383.  —  Prüfung  und 
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Chiniimm-ferro-citricum  670. 

Spiegel,  L.  Untersuchung  neuer 
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Spriggs.  E.  J.  Bestimmung  der 
Pepsinwirkuni^  <)75. 

Springer,  E.  Bestimmung  der 
Pflanzenalkaloide  107. 

Squibb,  Eduard  Extraction  von 
Drogrn  7HÜ. 
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der  Borsäure  in  Mineralien  771. 

Waegner,  Anton  siehe  Vort- 
mann, G. 

Wagner,  J.  Maassanal jtische Studien 
365. 

Wahl,  A.  R.    Fütrirflasche  319. 

Wainwright.  J.  H.  Bestimmaag' 
des  Ble's  631. 

Walker  Hall,  J.     Purinometcr  672. 

Walker,  J.  und  L  um  .«den,  J.  2>. 
Siedepunktsbestimm  an?  298. 

van  der  Want  siehe  Geitel.  A.C. 

Wassermann-Schütze.  Unter- 
scheidung von  Thier-  und  Menschen- 
blut 331. 

Wauters,  J.    Nachweis  von  Cocosöl 
in  Butter  und  Margarine  460. 

Wdowiszewski,  H.  Titerbestim- 
mung  der  Zinnchlorür-  und  Kalium- 
permanganatlösong  183. 

Weger,  M.  Bestimmung  von  Blei  in 
Resinätsiccativen  655. 

W  e  g  n  e  r ,  M.  Verwendbarkeit  von  In- 
dicatoren  bei  der  B€:itimmung  von 
Alkali  bei  Gegenwart  von  Nitrit  nnd 
Formiat  153.  —  Zur  Analyse  des 
Natriumnitrits  157.  —  BestimmuDi: 
der  Ameisensäure  und  ihrer  Salze  427. 

Weil,  Th.  und  Citron.  Zur  Bestim- 
mung der  Salpetersäure  nach 
Schlösing  208.  230. 

Weiser,  St.  und  Zaitschek,  A. 
Bestimmung  der  Starke  neben  Pen- 
tosanen  674. 

Weiss,  J.  Nachweis  von  Alkaloideu 
in  Leichentheilen  74. 

Wells,  J.  S.  C.  siehe  Lenber,  V. 

Wen  dt  und  Peeschla.  Neuer  Brenntr 
315. 

Wenig.  Darstellung  von  Normal- 
schwefelsäure 51. 

Wert  heim.     Ueber  Jodnicotin  261. 

Wessely,  L.  siehe  Raab.  H. 

Wetzel.  Gas  Waschflasche  177.  — 
HerstellungvonNatriuniamalgamlTT. 

de  Wevre,  A.  Ueber  Cubeben  und 
ihre  Verfälschungen  136. 

Whatmough,  W.  H.  siehe  Be- 
van  Lean. 

W  i  e  8  n  e  r ,  Phloroglncinldsnng  604. 
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Wild,  W.  siehe  Engler,  C. 

Wilhelms  siehe  Manchot,  W. 

Wilke- Dorf urt.  Ernst.  Trennung 
yon  Sulfid  und  Haloid  160. 

W illenz.  Zur  Bestim mang  des  Bleis 
645. 

Wilson.  Oxydation  von  rothem  Phos- 
phor 587.  —  Siehe  auch  6  r  e  e  n  i  s  h. 

Wiromenaner,  K.  Bestimmung  des 
Wisniuths  durch  Elektrolyse  186. 

Windisch,  K.  Nachweis  von  Kirsch- 
saft 76.5. 

Winkler,  L.  W.  Bestimmung  der 
Kohlensäure  in  natürlichen  Wassern 
735. 

Winterstein,  E.  siehe  Schulze,  E. 

Win  ton,  A.  L.  Nachweis  von  Theer- 
farhstoffen  in  Ohstgelöes,  Frucht- 
conserven  und  Fruchtsäften  538. 

Wislicenus,  H.  Apparate  für  Labo- 
ratorium und  Vortrag  624. 

Witt  0.  N.  Filtrirvorrichtung  mit 
HQlfe  der  Saugpumpe  111. 

Witzel,  H.  Gasentwicklungsapparat 
759. 

Wöhler,  L.  siehe  Engler. 

Wohlgemuth,J.  siehe  Neu berg,C. 

Wolff    Salicylatindicator  156. 


Wolff,  J.  Zur  Bestimmnng  der  Bor- 
säure 125. 

Wolfmann,  Julius  siehe  GöckeU 
Heinrich. 

W  0  y .  B  u  d.  Auf schliessungsstativ  318» 

Wroblewski,  A.  Krystallisations- 
apparat  760- 

Wydler  siehe  BoUey. 

Young,  S.  W.  und  Swain,  B.  E. 
Bestimmung  der  Nitrognippe  ink 
Dinit  rohen  zol  585. 

Tvon,  M.  Bestimmung  von  Blei  neben 
Zinn  628. 

Zaitschek,  A.  siehe  Weiser,  St. 

Zeisel,  S.  und  Fanto,  K.  Bestim- 
mung des  Rohglvcerins  im  Weine- 
mittelst der  Jodidmethode  549. 

Z ick  1er.  Nachweis  des  Acetons  im 
Harn  799. 

Ziemke,  E.  Unterscheidung  von 
Thier-  und  Menschenblnt  3:Ü. 

Zop  eben.  H.  Piltrircylinder  819.— 
Filterveraschung  im  Sauerstoffstronk 
441. 

Zopf.    Crenothrix  polyspora  591. 

Zsigmondy,  R.  siehe  .^^cbulz,  F.  N. 

Zuntz,  N..und  Kostin.  Nachwei» 
des  Kohlenoxyds  mittelst  Blutes  62U 
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<Die  Salze  sind  bei  den  betreffenden  S&aren  oder  Halogenen  zu  suchen.     Das  Saekrefiiler 

«imfasst  aocb  die  amtlicbon  Yerordnangen  and  Erlasse.    Die  darauf  bezüglichen  Hinweist  «il 

darch  careiye  Zahlen,  sowie  dadarch  kenntlich,  dass  Tor  die  Zahlen  gesetzt  ist :  A.  Y.  q.  L) 


Abietineenthcer ,  Eigenschaften  und 
Desinfectionswertb  469. 

Absaugeapparate  818. 

Absorptionsgefäss  624. 

Abwasser,  Untersuchung  119. 

Acetatmethode,  zur  Trennung  von 
Eisen  und  Mangan  492. 

Aceton,   Nachweis  im   Harn  531,  799. 

Acetonreagens,  nach  Deniges,  Ein- 
wirkung auf  die  Terpene  451. 

Acetuni  pyrolignosum,  Eigenschaften 
und  Desinfectionswertb  469. 

Acidimetrie  584. 

Acidität,  Bestimmung  im  Harn  793. 

Aconitin,  Furfurolreaction  828. 

Aepfelsäure,  Bestimmung  in  Trauben- 
saft und  Wein  455. 

Aether,  Destillation  626. 

Aethylalkohol ,  Bestimmung  62.  — 
Trennung  von  Methyläthylketon  118. 
—  Nachweis  und  Bestimmung  des 
Methylalkohols  58 1. 

Agaricinsäure,  Eigenschaften  541. 

Airol  138. 

Alaune  stickstoflflialtiger  Basen,  Unter- 
suchung 460. 

Aldehyde,  Reaction  168.  —  Acidimetrie 
452.  —  Nachweis  im  Harn  531. 

Alizaringrün,  Anwendung  bei  künst- 
lichem Licht  310. 

Alizarinsul funsaures  Natrium,  Verwend- 
barkeit in  der  Alkalimetrie  bei  Gegen- 
wart von    Nitrit  und   B'ormiat  154. 

Alkali borate.  Bestimmung  des  Alkalis 
und  der  Borsäure  120. 

Alkalimetrie  534. 

Alkaloide,  Bestimmung  101.  790;  in 
narkotischen  Extracten  69.  —  Nach- 
weis und  Bestimmung  327.  —  Nach- 


weis in  Leichentheilen  74.  —  Ucb<r 
die  Methoden  zur  Isolirung  696.  - 
Beagens  527.  —  Verhalten  gegen 
Furfurol  775. 

Alkohol,  Analyse  des  wasserhaltigen 
62.  —  Nachweis  im  Harn  531. 

Alloxan,  Reagens  auf  Ferrosalza  nod 
einige  Metalle  der  Zink-  und  Eisen- 
gruppe  180. 

Allvl  -  Phenole,     Unterseheidang    fon 
rropenyl-Phenolen  658. 
I   Allylsulfohamstoff,     Bestimmung   de> 
I       Schwefels  410. 
I   Aloin,  zum  Nachweis  von  Blut  7. 

Ameisensaure,  gasometrische  Bestim- 
mung derselben  und  ihrer  Salze  427. 
—  Bestimmung  neben  Es>ig8äure  531 

Aminosäuren,  Bestimmung  der  aa«; 
Ei  weiss  darstellbaren  674. 

r/- Aminosäuren,  Nachweis  im  Harn  8ÖÖ. 

Ammoniak,  durch  Arsen  verunreinig 
182.  —  Bestimmung  677;  im  fl»ni 
469,  672.  —  Verhalten  wässerigen 
kohlensäurehaltiger  Lösung  gegen 
Indicatoren  688. 

Ammoniumsulfat,  Titration  mit  Ben- 
zidinchlorhvdrat  485. 

Arnylnitrit,  Werthbestimmung  202. 

Analytische   Chemie,   Lehrbücher  519. 

Anisol,  Nachweis  149. 

Anthranilsäuremethylester ,  Bestim- 
mung und  Nachweis  62. 

Antimon,  Atomgewicht  474.  —  Zer- 
stötung  der  organischen  Substanz 
beim  Nachw^eis  544. 

Antipyrin,  Untersuchung  665. 

Apfelringe,  Gehalt  an  schwefliger 
ISäure  89. 
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Apfel  Weinessig,     Unterscheidung     des 
reinen  von  anderen  Essigsorten  766.   i 

Apparate  -  Heberpipette  19.  —  Apparat,   ! 
zur   Bestimmung   der   Erniedrigung 
des   Gefrierpunkts  43;    zur  Darstel- 
lung von  Normalsäuren  49.  —  Nitro- 
meter   109.    —   Entlüftungsap parat  j 
für  Rübensäfte  110.  —  Gasentwick- 
lungsapparate   110.     —    Filtrirvör- 
richtungen  111.  —  Turbine  111.  —   ' 
Rahrer  und  Elektroden  rührer  112.  —   . 
Kühler    112.    —    Vorrichtung    zum 
Einfuhren  von  Flüssigkeiten  in  das  | 
Innere  eines  Apparates  113.  —  Wage 
170.   —   Korkbohrer  176.    —  Kork- 
bohrerschärfer  176.   —  Reinigungs- 
jBreföss    für  Reagensröhren    176.   — 
Erlen meyer-Kolben  mit  rundem   i 
Boden  176.  —   üniversalstativ  176. 

—  Verbesserter  T  e  cl  u  -  Brenner  1 76. 

—  Quecksilberzange    176.    —    Ab-  ' 
«orptionsapparat     für     Kohlensäure 
177.    —    Gaswaschflasche     177.    —   '■ 
Apparat  zur  Herstellung  von  Natrium- 
anialgam  177.  —  Reagensglashalter 

177.  —  Quecksilberreinigungsvor- 
richtung  177.   —    Trockenschränke 

178.  —  Rührwerk  178. --  Universal- 
gestell 178.  —  Drehöare  Elektrode 
178.  —  Natriumpresse  178.  —  Filtrir- 
gestell  178.  —  Vacuumexsiccator  178. 

—  Auswaschapparat  für  Nieder- 
schläge 178.  —  Verbesserter  Or sat- 
scher Apparat  179.  —  Apparat  zur 
Bestimmung  des  NitratetickstofTs 
211.  —  Colorimeter  280,  289.  — 
Siedepunktbestimmungsapparat  297. 

—  Wagen  311.  —  Brenner  314.  - 
Verbrennungsofen  316.  —  Glühöfen 
316.  —  Kjeldahl-Ofen  317.  — 
Dreifuss  317.  —  Filtrirapparate  318.   , 

—  Asbestfilterrohr  320.  —  Filtrir- 
ges teile  321.  —  Bürette  335.  — 
Hämatokrit  438.  —  Stereometer  440. 

—  Normalspindel  441.  —  Apparat 
zur  Stickstoffbestimmung  nach  Kjel-   ' 
d  a  h  1  441.  —  Pipette  442.      Apparat 
zur    Prüfung    der    Margarine     auf  : 
Sesam  öl  443.  —  Scheidetrichter  443. 

—  Wägegläschen   für  verdunstende 
Flüssigkeiten  522.  —   Titrirapparat  | 
523.  —  Bürettenarrangement  623.  —  | 
Eohlen8äurebestimmungsapparat523. 

—  Rückschlagventil  524.  —  Thermo-   , 
regulator  525.  —  Trockenschrank  mit 
NVasserbad  und  Destillationsapparat  ' 
525.  —  Reagensgläsergestell  526.—  ! 


GlOhgestell  526.  —  Schrauben- 
quetschhahn  526.  —  Schwefelwasser- 
stoffentwicklungsapparat 526.  — 
Apparate  der  Versuchsstation  zu 
Klosterneuburg  536.  —  Apparat  zur 
Bestimmung,  des  Glycerins  im  Wein 
554;  des  Methoxyls  und  Glycerins 
580;  des  Nitratstickstoffs  614.  — 
Polarisationsapparat  622.  —  Elektri- 
scher Laboratoriumsofen  622.  — 
Apparat  zur  Entnahme  von  Wasser- 
proben 623.  —  Präparatengläser  624. 

—  Absorptions-  und  Waschgefäss  624. 

—  Kohlensäurebestimmungsapparat 
625.  —  Glasröhrensystem  625.  — 
Druckmessungsapparat  für  Vacuum- 
pumpen  625.  —  Aetherdestillations- 
apparat  626.  —  Filterpresse  626. — 
Trockenofen  626.  —  Schaltapparat 
für  Elektrolyse  627.  --  Rührer  627. 

—  Eismühle  627.  —  Thür  für  Muffel- 
öfen 627.  —  Bürette  für  die  Kjel- 
dahTsche  Stickstoffbestimmung  7 11. 

—  Apparat  zur  Kohlensäurebestim- 
mung in  natürlichen  Wassern  736, 
738.  —  Widerstandsgefksse  zur  Be- 
stimmung der  Leitfähigkeit  von 
Lösungen  752.  —  Apparat  zur  Be- 
stimmung der  Dichte  von  Flüssig- 
keiten 757.  —  Gasentwicklungs- 
apparate 758.  —  Krystallisations- 
apparat  760.  —  Apparat  zur  Be- 
stimmung der  Erstarrungstemperatur 
der  Fettkörper  761.  —  Wasserstrahl- 
turbinen 762.  —  Waschflasche  762. 

—  Stativ   für   Spectralanalyse  763. 

—  Apparat  zur  elektrischen  Ent- 
wicklung von  Wasserstoff  763. 

Aprikosen ,  Gehalt  an  schwefliger 
Säure  39. 

Arabinose,  Trennung  und  Bestimmung 
798. 

Arachinsäuro,  Nachweis  und  Bestim- 
mung 540. 

Arsen,  Nachweis  463 ;  im  Glycerin  136; 
in  Wismuthpräparaten  201 ;  auf  bio- 
logischem Wege  546.  —  Bestimmung 
324.  —  Nachweis  und  Bestimmung 
in  gerichtlichen  Fällen  509.  —  Zer- 
störung der  organischen  Substanz 
beim  Nachweis  544. 

Arsenoid,  Zusammensetzung  des  weissen, 
rosa  und  grünen  769. 

Artemisia  maritima,  Nachweis  von 
Santonin  in  den  Blüthenköpfen  77^. 

Asaprol  135. 
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CodeTn,  Farfurolreaction  328. 

Colchicin,  Farfurolreaction  828. 

Colorimetrische  Bestimmungen,  Metho- 
dik 518. 

Congoroth,  Anwendbarkeit  156. 

Coniin,  Farfurolreaction  328. 

Conserren,  Bestimmung  des  Bleis  65-i. 

Conservesalze,  Analyse  126. 

CoraUin,  Anwendung  bei  künstlichem 
Licht  309. 

Cortex  chinae  succirubrae,  Alkaloid- 
gehalt  787. 

Coturinde,  Gehalt  an  krystallisirbaren 
Stofifen  783. 

Crocns.  Eigenschaften  und  Verfälschun- 
gen  195. 

Conehen  and  ihre  Verfälschungen  136. 

Cnrcnma,  Nachweis  198. 

Cjanate,  Bestimmung  und  Trennung 
Ton  Cjaniden,  hhodaniden  und  Sul- 
fiden 77. 

Cyanide,  Bestimmung  und  Trennung 
Ton  Cyanaten,  Rhodanidcn  und  Sul- 
fiden 77. 

Cjanwasserstoff,  Bestimmung  in  Bitter- 
mandelwasser 544. 

Dessertbonbons ,  Bestimmung  von 
Zucker  A.  V.  u.  E.  64, 

Dextrose,  Nachweis  72. 

Digitalin.  Furfurolreaction  328. 

Diffitalinum  germanicum,  Verarbeitung 
780. 

Digitoflavon  780. 

Dioitrobenzol,  Besimmung  der  Nitru- 
gruppe  535. 

Dixantnogen,  Bestimmung  des  Schwe- 
fels 411. 

Dörrobst,  geschwefeltes,  Beurtheilung 
33. 

Dragees,  Bestimmung  von  Zucker  A.  V. 
a.  E.  63, 

Dreifuss,  fflr  den  Kjeldahl- Auf- 
schluss  317.     • 

Drogen.  Prüfeng  und  Werthbi»8tim- 
mung  4(iO.  —  Aschengehalt  543. 

Daplitest  181. 

Eierteigwaaren.  Untersuchung  und  Be- 
urtheilung 64. 

Eisen,  Nachweis  180.  -  Bestimmung 
mittelst  Permanganatä  359.  —  Tren- 
nung Yon  Mangan  492.  —  Auftreten 
in  Wasserleitungswanser  590.  —  Be- 
stimmung in  pharmaceutischen  Prä- 
paraten 666. 

Eisenbleche,  verzinnte,  Bestimmung  des 
Bleis  654. 

Eismühle  627. 


Eiweisskörper,  Bestimmung  im  -Blut 
676. 

Elektrochemie,  Litteratur  293. 

Elektrode,  drehbare  178. 

Elektrodenrührer  112. 

Elementaranalyse,     Bleisuperoxyd    als 
Absorptionsmittel  417. 
;  Email,  Bestimmung  der  Borsäure  120. 

Emetin,  Gehalt  in  Präparaton  aus  der 
Radix  Ipecacuanhae  790. 

Emetinoktojodid  790. 

Empyreuma,  Nachweis  und  Bestim- 
mung im  Liquor  ammonii  caustici 
464. 

Emulsionen,  Bestimmung  des  Oels  467. 

Erlenmeyer kolben ,  mit  rundem  Bo- 
den 176. 

Essigsäure,  Bestimmung  661.  —  Zum 
Extrahiren  von  Drogen  789. 

Eugenol,  Nachweis  150. 

Extractum  cinchonae  fiuidum  U.  S.  P., 
Untersuchung  789. 

Extractum  Cubebarum,  Reaction  136. 

Extractum  hydrastis  canadensis  fiuidum 
U.  S.  D.,  Untersuchung  789. 

Extractum  nucis  vomicae  fiuidum  Ü.S.P., 
Untersuchung  789. 
'   Färbung,  Nachweis  künstlicher  in  Nah- 
rungsmitteln 537. 

Farbstoffe,  fremde,  Nachweis  in  Fleisch 
A.  V:  u  E.22;  in  Fett  A  V.  u.  E.  26, 

Fehling'sche  Lösung,  Eigenschaften 
764. 

Feinheitsgrad,  Bestimmung  im  Schwe- 
j       fei  22. 

;   Ferroammonsulfat,  Titration  mit  Ben- 
zidinchlorhydrat  489. 

Ferrosalze,  Rcajrens  180. 

Fette,  Untersuchung,  Probeentnahme 
und  Vorprüfung  A.  V.  u.  E.  12,  14, 
15,  23,  —  Nachweis,  von  Borsäure 
und  deren  Salzen  A.  V.  u.  E.  24\ 
von  Formaldehvd  A.  V.  u.  E.  25*, 
von  Alkali-  und  Lrdalkali-Hydruxyden 
und  -Carbonaten  A.  V.  u.  E.  25  \ 
I  von  schwefliger  Säure  und  deren 
Salzen  und  von  unterschwefiigsauren 
,  Salzen  A.  V.  u.  E.  25  \  von  Fluor- 
wasserstoff ui  d  dessen  Salzen  A.  V. 
u.  E.  26  \  von  Salicylsäure  und  deren 
Salzen  A.  V.  u.  K  26';  von  fremden 
Farbstoffen  A.  V.  u.  E.  26,  —  Nach- 
weis fremder  in  Vaselin  203.  —  Ab- 
scheidung und  Bestimmung  der  Cho- 
lesterine 674. 
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Fettkörper,  Additionsproducte  mit 
Schwefel  544.  —  Bestininniiig  der 
.Erstarrungstemperatur  761. 

Fettsäuren,  Löslichkeit  der  Kalksalze 
59. 

Filixsäure,  Bestimmung  in  Filixextract 
541. 

Filter,  Veraschung  im  Sauerstoflfstrom 
441. 

Filterapparate  111,  318,  321. 

Filtrirgestell  178. 

Fischconserven,  Verhalten  des  Oliven- 
öls 767. 

Fleisch,   Untersuchung  A.  V.   u.  E.  2. 

—  Proheentnahme  A.  V.   ii.  E.  72. 

—  Nachweis,  von  Pferdefleisch  A.  V. 
u.  E.  16  \  von  Borsüure  A.  V.  u.  E. 
19 \  von  Formaldehyd  A.  V.  u.  E.  1^ ; 
von  schwefligen  Säuren  und  deren 
Salzen  und  von  unterschwefligsauren 
Salzen  A.  V.  u.  E.  20  \  von  Fluor- 
wasserstoff und  dessen  Salzen  A  V. 
u.  E.  21 ;  von  Salicylsäure  und  deren 
Salzen  A.  V.  u.  E.  2^\  von  chlor- 
sauren Salzen  A.  V.  u.  E.  22  \  von 
FarbstoffVjn  oder  Farhstoff^zubereitun- 
gen  A.  V.  u.  E.  22, 

Fleischbeschaugesetz,  Ausführung  A.  V. 
u.  E.  1, 

Fleisch waaren,  Bestimmung  der  Bor- 
säure 122.  —  Nachweis  der  Horsäiir« 
126. 

Flüssigkeiten,  Einführen  in  das  Innere 
eines  Apparates  113.  —  Abwägen 
von  veränderlichen  522.  —  Apparat 
zur  Bestimmung  der  Dichte  757.  — 
Bestimmung,  des  Chlors  in  thierischen 
794;  des  Zuckers  in  zuckerhalti- 
gen und  alkoholischen  A.  V.  u.  E.  6*6'. 

Fluideitracte,  Bestimmung  der  Alka- 
loide  789. 

Fluor,  Bestimmung  in  Zinkblenden  55. 

Fluoresceln,  Anwendung  bei  künst- 
lichem Licht  309. 

Fluornatrium,  Giftigkeit  und  Nachweis 
547. 

Fluorwasserstoff,  Nachweis  in  Fleisch 
A.  V.  u.  E.  21 ;  in  Fett  A.  V.  u.  E.  20, 

Formaldehyd,  Reaction  451.  —  Einflus«« 
auf  den  Nachweis  von  Harnbestand- 
theilen  670.  —  Zur  Bestimmung 
nach  dem  deutschen  Arzneibuch  686. 

—  Nachweis  in  Fleisch  A.  V.  u.  E. 
li)\  in  Fett  A.  V.  u.  E.  2(>, 

Franpula,  Werthbestimmiing  der  Rinde 
199. 


i   Frankfurter  Würste,  Untersuchung:  r.vi 
Bestimmung  der  Borsäure  126. 
Fruchtconserven,  Nachweis  von  Thet.T- 

farbstüffen  538. 
Fruchtsäfte,  Bestimmung  der  Boreäorf 
1       130.    —    Nachweis,    von  TheerfiA- 

stoflen  538;  von  Kirschsaft  765. 
I   Früchte,  eingemachte,  Bestimmunj?  o« 
Rohrzuckers  A.  V.  u.  E.  29,  —  Vw- 
zuckerte.    Bestimmung    von   ZurVer 
A.  V.  u.  E.  65. 
Furfurol,     Verhalten     zu    Alkaloider«. 

Glykosiden  und  Bitterstoffen  775. 
Furfurol- Reactionen,  der  Alkaloide  ^. 
Galenische  Präparate,   Reactionen  1S5. 
—  Prüfung   und   Werthbestiminnn^ 
460. 
Galle,  Nachweis  im  Harn  671. 
Galleln.  Verwendbarkeit  in  der  Albli- 
metrie    hei    Gegenwart    von   Nitrit 
und  Formiat  155. 
G allen farbstoff.  Nachweis  im  Harn  TIS. 
Gallenmischungcn,     Bestimmung    toe 

Seifen  neben  Fettsäuren  473. 
Gasentwicklungsapparate  110,  75^. 
Gaswaschflasche  177. 
Gefrierpunktserniedrigung,     Bestim- 
'       mung  42. 
Geoff'royarinden.  Untersuchung  7©. 
Gläser,  Bestimmung  der  Bursaure  1^»^. 
Glasröhrensystem  625 
Glühgestcll,  drehbares  526. 
Glukuronsäure,     Unterscheidung    vi»n 
Pen  tosen  72.  —   Nachweis  im  Hirn 
■       798. 

!    Glycerin,  Bestimmung  194,   579.661: 
kleiner  Mengen  454;    im  Wein  54^: 
im  Harn  673.  —  Nachwels  von  Ars^n 
'       136. 
Glycerin  phosphorsaures    Chinin.    Dar- 
stellung und  Eigenschaften  665. 
,    Glykogen,  Analvse  73.  —  B«*stinmianL' 
;       472,  675. 
Glykoside,    Verhalten    sregen    Purfur«»! 
775. 
'   Guajacetin  666. 

'   Guajakharz,  zum  Nachweis  von  Blut  7. 
Guajakol,    Nachweis    neben    Kre5ol»^n 
'       149. 
I   Gnlle  (Jauche),  Bestimmung  des  Nitrat- 

Stickstoffs  227. 

I   Halogene,   quantitative  Trennung  326. 

Haloid,  Trennung  von  Sulfid  159.  — 

'       Bestimmung  neben  Sulfid  708. 

Harn,  Nachweis,  von  Rhabarber  2(i0: 

von  Quecksilber  431,  716.  —  Bestim- 

1       mnng    des    Ammoniaks    469;    dtr 
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Hippursäure  470.  —  Nachweis  von 
Alkohol,  Aldehyd  und  Aceton  531.  — 
Untersuchung  670.  —  Nachweis,  von 
Arsen  546;  von  Galle  671.  -  Be- 
stimmung, der  Harnsäure  671 :  des 
Ammoniaks  672;  der  Kohlehydrate 
672;  des  Glycerins  673.  -  Nachweis, 
von  Gallenfarbstoif  713;  in  ikteri- 
schem  Harn  715 ;  von  Quecksilber  716. 

—  Conservirung  791.  —  Gewicht  der 
festen  Storfe  791.  —  Untersuchung 
der  Asche  791.  —  Bestimmung,  der 
Acidität  793;  des  Schwefels  794;  der 
Sulfate  794;  des  Chlors  794;  des 
Kalis  795 ;  der  stickstoffhaltigen  Be- 
Ktandtheile  796 ;  der  Harnsäure  797 ; 
des  Harnstoffs  797;  der  Pentosane 
798;  der  Arabinose  798;  der  Oxal- 
säure 799 ;  der  Ä-Oxybuttersäure  799. 

—  Nachweis  aes  Bromkaliums  795; 
von  Brom  und  Jod  795 ;  der  Pentosen 
und  der  Glukuronsäure  798;  des 
Acetons  799 ;  der  ^/-Aminosäuren  800 : 
des  Tyrosins  800;  von  Lvsin  und 
Ornithin  800.  —  Der  Harnstotfgehalt 
796.  —  Trennung  des  Leucin-Tyrosin- 
gemisches  800. 

Harn  purine,  Bestimmung  672. 
Harnsäure,  Bestimmung  im  Harn  671, 

797. 
Harnstoff.    Bestimmung  671,    797.   — 

Gehalt  im   menschlichen   Urin   796. 
Heberpipette  19. 
Helleburin,  Untersuchung  777. 
Hexamethylentetramin,    Verhalten   der 

Lösung  gegenüber   Indicatoren  689. 

—  Destiliations versuche  691. 
Hippursäure,     Bestimmung    im    Harn 

470. 

Hydrastin,  Bestimmung  in  Hydrastis 
canadensis  329. 

Hydrazin,  Bestimmung  662,  663. 

Hydrazone,  Bestimmung  des  Stickf^toffs 
725. 

Hydrochinon,  Nachweis  147. 

Hydroxylamin,  Bestimmung  668. 

Hyoscyamin,  Nachweis  460. 

Indicatoren,  Anwendung  hei  der  Be- 
stimmung von  Alkali  bei  Gegenwart 
von  Nitvit  und  Formiat  153.  —  Ptir 
Alkalimetrie  und  Acidimetrie  304.  — 
Verwendung  bei  künstlichem  Licht 
308. 

Insekten-Vertilgungsmittel,    Verfälsch- 

•  ungen  und  Analyse  der  arsenhaltigen 
769. 


Invertzucker,    Bestimmung    116;     in 

Zuckerabläufen  A.  V.  u.  E.  5,9;   des 

Zuckers  A.  V.  u.  E.  67, 
Ipecacuanha,  Alkaloidgehalt  der  brasi 

lianischen  und  columbischen  461. 
Iso-Persulfocy ansäure,  Bestimmung  des 

Schwefels  413. 
Jaborandiblätter  779.  —  Alkaloidgehalt 

329. 
Japanwachs,    Untersuchung    459.     — 

Nachweis  in  Bindertalg  539. 
Jauche,   Bestimmung  des   Nitratstick- 

stofls  227. 
Jod,    Nachweis    und    Bestimmung    in 

organischen     Substanzen     115.     — 

Heagenspapier    zum    Nachweis    181. 

—  Darstellung  von  reinem  443.  — 
Bestiranänng  in  Wismuthjodiden  464. 

—  Nachweis  im  Harn   neben  Brom 
795. 

Jodeisensyrup,  Gehaltsbestimmung  668. 

Jodeosin,  Verwendbarkeit  156. 

Jodide,  Bestimmung  in  Gemischen  mit 
anderen  Salzen  163. 

Jodoform.  Nachweis  530.  —  Verhalten 
gegen  Strychnin  780. 

Jodwasserstofl'sHnre,  Darstellung  584. 

Kakes,  Bestimmung  von  Zucker  A.  V. 
u.  E.  64. 

Kakodylsäure,  Ermittelung  in  gericht- 
lichen Fällen  329. 

Kali,  Bestimmung  im  Harn  795. 

Kalialaun,  Bestimmung  der  Schwefel- 
säure 486. 

Kaliumhydroxvfi,  Löslichkeit  in  Wasser 
440. 

Kaliumpermanganat,  Titerstellung  172, 
li^3,  516,  741. 

Kaliumtetraoxalat,  Haltbarkeit  310. 

Kaliumxanthogenat,  Bestimmung  des 
Schwefels  411. 

Kalk,  Trennung  von  Magnesia  606. 

iCalksalze,  der  Fettsäuren,  Löslich keit 
59. 

Kalmuswurzel,  Bestaudtheile  779. 

Katechol,  Nachweis  152. 

Ketone,  Reaction  114.  —  Acidimetrie 
452. 

Kirschsaft,  Nachweis  in  Fruchtsäften 
765. 

Kirschwein,  Nachweis  in  Rothwein  76.*). 

Kjeldahl-Ofen  317. 

Kobalt,  Nachweis  180;  neben  Nickel 
10.  —  Trennung  von  Nickel  185. 

Kohlehydrate.  Nachweis  und  Bestim- 
mung 71.  —  Bestimmung  im  Harn 
672. 
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KohlcDoxyd,  Xachweis,  iiüttelst  Blutes 
621;   in   der  Luft  768. 

Kohlensäure,  Absorptionsapparat  177. 
—  Apparat  zur  Bestimniunfir  523, 
625.  —  Bestimmung  in  natürlichen 
Wassern  735.  —  Entwicklungsapparat 
758. 

Kohlenstoff,  vulumetrische  Bestimmung 
190.  —  Apparat  zur  Filtration  bei 
der  quantitativen  Bestimmung  820. 

Kohlenwasserstoffe,  Erkennung  aroma- 
tischer 657. 

Korkbuhrer  176. 

Korkbohrerschärfer  176. 

Kresole,  Nachweis  149.  —  Trennunjj 
yon  Guajakol  149. 

Kryätallisation,  Apparat  zur  Erzielung 
unter  Vermeidung  von  Kruster- 
bildung  760. 

Krystallviolett,  als  Denaturirunjjsmittel, 
Untersuchung  A.  V.  u.  E.  28, 

Kühler  112. 

Kuhharn.  Bestimmung  des  Nitratstick- 
stoff"s  225. 

Kunsthonig,  Untersuchung  455. 

Kupfer,  Bestimmun ir  des  Sauerstoffs 
im  metallischen  52. 

Kupferlösung,  alkalische,  zum  Nachweis 
von  Biuret  1 ;  von  Zucker  4. 

LaboratoriumsKlterpresse  626. 

Laboratoriumsöfen  622. 

Laboraturiumsturbine  111. 

Lackmoid,  Verwendbarkeit  156. 

Lackmus,  Verwendbarkeit  in  der  Alkali- 
metrie  bei  liegen  wart  von  Nitrit  und 
Formiat  153. 

Lackmuspapier,  neues  181. 

Leberthrun,  Nachweis  von  Verfälsch- 
ungen 467. 

Leichentheile,  Nachweis  von  Alkaloiden 
74;  von  Morphium  75,  76;  von 
Cocain  75 ;  von  Strychnin  76 ;  geringer 
Mengen  Silb<T  546. 

Leitvermögen,  elektrisches,  Bestimmung 
744. 

Leucin,  Trennung  von  Tyrosin  800. 

Links-Weinsäure  zum  Nachweis  ge- 
wöhnlicher Weinsäure  15. 

Liquor  ammonii  caustici.  Nachweis 
und  Bestimmung  des  Empvreumas 
464. 

London-Purpur,  Zu-ammensetzuntr  769. 

Luft,  Nachweis   von   Kohlenoxyd  768. 

Luteolin  780. 

Lysin.  Nachweis  im  Harn  8U0. 

Maa>:sanalyse,  Herstellung  von  Normal- 
sauren  48.  —  Heber  Indicatoren  153, 


304.  —  Titerstellunsr.  von  Kaüam- 
permanganatlösung  172.  183,  359. 
516,  741 ;  von  Zinnchlurürlösung  lö. 
—  Ueber  Haltbarkeit  und  Anwendon); 
des  Ealiumtetraoxalats  und  Natrium. 
Oxalats  810,  333,  512.  —  Acidiroetrii» 
der  Aldehyde  und  Ketone  452.  - 
Titrirapparat  mit  .selbstthitigerEu- 
stellang  auf  den  Nullpunkt  S2S.  — 
Bürettenarrangeraent  523.  —  D«- 
träge  zur  Maassanalyse  686. 

Magensaft.  Nachweis  der  Milcbsian» 
73;  des  Pepsins  74. 

Magnesia,  Trennung  von  Kalk  606. 

Magne-sit«,  Griechenlands.  Analysen  6i)9. 

Magnesium,  Nachweis  180. 

Mandragora  Wurzel,  Alkaloide  779. 

Mangan,  Nachweis  180.  —  Bestimmung 
als  Schwcfelmangan  433.  —  Tren- 
nung von  Eisen  492.  —  Auftreten  ii 
Wasserleitungswasser  590.  —  Titri- 
metrische  Verwerthbarkeit  der  Super- 
oxydfallung  732. 

Mangansulfat,  Titration  mit  Beozidin- 
chlorhydrat  490. 

Mannitol.  Nachweis  58. 

Margarine,  Bestimmung  der  Borslure 
127.  —  Apparat  zur  Prüfung  auf 
Sesamöl  443.  —  Nachweis  von  Cocusöl 
460. 

Marzipan,  Bestin^mung  von  Znckcr 
A.  V.  u.  E.  64. 

Meerwasser,  Bestimmung  der  stickstoff- 
haltigen Bestandtheile  276. 

Menschenblnt ,  Unterscheidung  tos 
Thierblut  331. 

Menschenham.  Bestimmung  des  Nitrat- 
stickstoffs '220. 

Metaphenole,  Nachweis  145. 

Methoxyl.  Bestimmung  60,  579. 

Meth  vläthylketon.  Trennung  voiiAethTJ- 
alkohol  118. 

Methylalkohol.  Nachweis  und  Bestim- 
mung im  Aethylalkohol  581.  - 
N'ichweis  in  gei^^tigen  Getrink^i 
533;  in  Mischungen  t>56. 

Methylamine,  Trennung  664. 

Melhylgruppe.  Bestimmung  der  an 
Stickstoff  gebundenen  61. 

Methylorange,  Anwendbarkeit  b<i 
(k'genwart  von  Oxalat,  Nitrit  nnd 
Formiat  156.  —  Anwendmg  bei 
künstlichem  Licht  309. 

Mikrochemische  Methoden  618. 

Milch,  Nachweis,  fremder  Farbätoff-* 
538;   der   Salicvlsaure  676.  -  B^ 
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stimmang  tod  Zocker  in  eingedickter 

A.  V.  u.  E.  67. 
Milchsänre,    Nachweis   im    Magensaft 

73.  -  Gehalt  im  Wein  537. 
Mineralien,  spectrophoto;?raphische  Ana- 
lyse 618.  —  Nachweis  von  Borö&nre 

771. 
Modelle,  sterische  624. 
Molecnlargewicht,  Bestimmung  41,  295. 

434. 
Monazitsand,  Bestimmung  der  Thorerde 

445. 
Morphin,   Nachweis  95,   293,   783.  — 

Fnrfüfolreaction  328.  —  Bestimmung 

im  Opinm  784. 
Morphium,  Nachweis  in  Leichcntheilen 

75,  76. 
Most,   Bestimmung   des  Bohglycerins 

567. 
Muffelofen,  Thür  627. 
Nahrungsmittel,   Nachweis  künstlicher 

Fftrhung  537. 
Naphta,  Bestimmung  des  Schwefels  458. 
Naphtole.  Nachweis  143,  151. 
Narkotische  Extracte,  Bestimmung  des 

Alkaloidgehalts  69.  ~  Werthbestim- 

mnng  780. 
Natrinmamalgam,  Herstellung  177. 
Natriumnitrit,  Analyse  157. 
Natriumoxalat,    Haltbarkeit    310.    — 

Anwendung  in  der  Maassanalyse  333, 

512. 
Natrinmnresse  178. 
Nickel,  Nachweis   181.   —    Trennung 

Yon  Kobalt  185. 
Nicotin,     Untersuchungen     über     die 

Eigenschaften  und   die   Einwirkung 

von  Jod  232.  —  Furfurolreaction  328. 
Niederschläge.     Apparat     zum     Aus- 
waschen 178. 
NitratstickstofT,  Anwendjing  der  S  c  h  1  ö  • 

sin  g'scben  Methode  zur  i3estiminung 

bei  Gegenwart  organischer  Substanzen 

205.  612: 
Nitrobenzoesäuren ,    Analyse    von    Ge- 
mischen   der    Ortho-,     Meta-    und 

Paranitrobenzo^säure  191. 
Nitroglycerin,  Nachweis  in  Vergiftnngs- 

f&Uen  548. 
Nitrogruppe,    Bestimmung    im    Dini- 

trobenzol  535. 
p-NitrophenoI,  Anwendbarkeit  156:  bei 

künstlichem  Licht  309. 
Njallabuhnen,  Untersuchung  329. 
Normallösungen,    für    die    Sticki»toff- 

bestimmung  nach  Kjeldahl  711. 
Normalsänren,  Darstellung  48. 


Nürmal»pindel  440. 

ObstgeMes.  Nachweis  von  Theerfarb- 
stoffen  538. 

Oel,  Bestimmung  in  Emulsionen  467. 

Ofen,  zum  Glühen  von  Niederschlägen 
316;  zum  Erhitzen  von  Tiegeln  317. 

Olein,  Prüfung  203. 

Oleum   Hyoscyaiiii,  Alkaloidgehalt  69. 

Olivenöl,  in  Fischconserven  767. 

Opium,  Bestimmung  des  Morphins  784. 

Organische  Stoffe,  Bestimmung  im 
Schwefel  27. 

Organische  Substanzen,  Nachweis  und 
Bestimmung  von  Jod  115.  —  Zer- 
störung 544. 

Organische  Verbindungen,  schwefcl- 
und  halogenhaltige,  Analyse  116.  — 
Analyse  und  Constitutionsermittlung 
655.  —  Prüfung  farbloser  auf  Licht- 
empfindlichkeit 657.  —  Bestimmung 
des  Selens  659. 

Ornithin,  Nachweis  im  Harn  800. 

0  r s  a  t '  scher  Apparat,  Verbesserung 
179. 

Orthophenole,  Nachweis  143. 

Orthotolypyrin  135. 

Osazon,  Bestimmung  des  Stickstoffs  725. 

Ovadin  544. 

Oxalsäure.  Bestimmung  im  Harn  799. 

/^-Oxybuttersäure,  Bestimmung  im  Harn 
799. 

Ozon,  Nachweis  757.  —  Trennung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  757. 

Panderrriit,  Untersuchung  120. 

Papaverin,  Furfurolreaction  328. 

Paragren,  Zusammensetzung  769. 

Paraphenole,  Nachweis  145. 

Pariser  Grün.  Zusammensetzung  769. 

Pentosane,   Bestimmung  im  Harn  798. 

Pentosen,  IJnterscheidung  von  Glukuron- 
säure  72.  —  Nachweis  im  Harn  798. 

Pepsin,  Nachweis  im  Magensaft  74. — 
Werthbestimmung  466.  —  Bestim- 
mung der  Wirkung  675. 

Permanganat,  Anwendung  zur  Bestim- 
mung von  Eisen  359. 

Petroleum benzin,  Unterscheidung  von 
Steinkohlen benzul  666. 

Pferdefleisch,  Nachweis  in  Fleisch  A. 
V.  und  E.  16, 

Pürsiche,  Gehalt  an  schwefliger  Säure  39. 

Pfirsichkernöl.  Untersuchung  665. 

Pflaumen,  Gelialt  an  schwefliger  Säure  39. 

Phenetol,  Nachweis  149. 

Phenole,  mikroskopischer  Nachweis  und 
Unterscheidung  141.  —  Bestimmung 
192. 
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Phenylsenföl,  Bestimmung  des  Schwefels  ] 
413.  I 

Pilocarpinsalz,  Einwirkung  auf  Calomel  , 
200.  I 

Piperazin,  Reaction  68. 

Pipette,  mit  automatischer  Einstellung  ; 
442.  ! 

Platinrückstände.  Verarbeitung  182. 

Polarisationsapparat  622. 

Präparaten  gläser  624. 

Propenyl-Phenole,  Unterscheidung  von 
AUyl-Phenolen  658. 

Protein,  Berechnung  aus  dem  Stick-  ] 
Stoff  geh  alt.     Besondere  Beilage.  j 

Pseudobaptisin  777.  i 

Pseudocumenol,  Nachweis  150. 

Pyrogallol,  Nachweis  152.  I 

Quecksilber,  Reiuigungsapparat  177.  — 
Nachweis  im  Harn  431,  716.  ' 

Quecksilberzango  176. 

Badix  Anchusa  tinctoria,  Bedeutung  | 
ihrer  Pigmente  in  der  Maassanalyse  | 
108.  I 

Kadiz  Ipecacuanhae,  Untersuchung  der  ' 
Präparate  auf  den  Emetingehalt  790.   | 

Raffinadezeltchen ,  Bestimmung  von  , 
Zucker  A.  V.  u.  E.  64.  \ 

Kaflinadezucker,  iiüssigcr.  Bestimmung  , 
von  Zucker  A.  V.  u.  E.  67.  I 

Beagensgläsergestell  526.  , 

Keagensglashaiter  177. 

Keagensröhren,  Putzgefäss  176. 

liesazurin,  Anwendbarkeit  156. 

Resinatsiccative,  Bestimmung  des  Bleis 
655. 

Rhabarber,  Nachweis  im  Harn  200. 

Rhodanide,  Bestimmung  und  Trennung 
von  Cyaniden,  Cyanaten  und  Sulfiden 
77. 

Rhodankalium,  Bestimmung  des  Schwe- 
fels 412. 

Ricinusöl,  Prüfung  467. 

Rindertalg,  Nachweis  von  Japan waclis 
539. 

Rohglycerin  siehe  Glycerin. 

Rohrzucker,  Ermittelung  in  eingemach- 
ten Früchten  A.  V.  u.  E.  29. 

Rüsolsäure,  Verwendbarkeit  156. 

Rothwein,  Nachweis  von  Kirschwein  765. 

Rübensäfte.  Entlüftungsapparat  110. 

Rückschlagventil  524. 

Rührer  112.  627. 

Rührwerk  178. 

Sabadillin,  Furfurolreactiou  328. 

Säareabnahme,  im  Wein  536.  ' 

Safran,  Eigenschaften  und  Verfäl-  | 
schungen  195. 


Salicylatindicator,  Anwendbarkeit  1-56. 

Salicylsäure,  Bestimmung  192.  662.— 
Nachweis,  neben  Citronenaäure  457: 
in  der  Milch  676;  in  Fleisch  A.  Y. 
u.  E.  22:  in  Fett  A.  V.  u.  E,  26. 

Salpetersäure,  Bestimmung  109. 

Santonin,  neue  Reaction  463.  —  Nach- 
weis in  den  BlOthenköpfen  der  Anfr 
misia  maritima  772.  —  Bestimmunj^ 
und  Nachweis  772. 

Sauerstoff,  Bestimmung  im  metalliscbeB 
Kupfer  52.  —  Darstellung  760. 

Schaltapparat,  für  die  elektrochemisch« 
Analyse  627. 

Schaumwaren.  Bestimmung  von  Zucker 
A.  V.  u.  E.  64. 

Scheidetrichter,  neuer  443. 

Schiesspulver,  Bestimmung  des  Schwer 
fels  406,  415. 

Schlachtviehbeschaugeaetz,  Ausföhmn? 
A.  V.  u.  E.  J. 

Schmelzpunkt,  Bestimmung  622. 

Schraubenguetschhahn  526. 

Schwefel,  Untersuchung  21.  —  Bestim- 
mung durch  Wasserstoffsuperoxyd 
406 :  in  der  Naphta  458 :  im  Harn  794. 

Schwefelkohlenstoff.  Bestimmung  des 
Schwefels  411. 

Schwefelsäure,  Titration  mit  Benzidin- 
chlorhydrat  477. 

Schwefefsaures  Ammon.  Titration  mit 
Benzidinchlorhydrat  485. 

Schwefelsaures  Mangan,  Titration  mit 
Benzidinchlorhydrat  490. 

Schwefelsaures  Zink,  Titration  mitBen- 
zidinchlorhyrat  488. 

Schwefelwasserstoff,  Nachweis  181.  - 
Entwicklung  526,  758. 

Schwefelwasserstoffwasser,  Darstellaog 
113. 

Schweflige  Säure,  in  Dörrobst  39;  in 
der  Kellerwirthschaft  536.  —  Nach- 
weis, in  Fleisch  A.  V.  u.  E.  20:  in 
Fett  A.  V.  u.  E.  25. 

Seifen,     Bestimmung     in      Galleo- 
mischungen 473. 

Seifen  Wurzel,  Untersuchung  der  rothcn 
543. 

Selen,  Bestimmung  in  organischen  Ver- 
bindungen 65i*. 

Sesaraöl,  Apparat  zum  Nachweis  in 
Margarine  443. 

Silber,  Nachweis  geringer  Mengen  in 
Leichentheilen  546. 

Silicate,  Bestimmung  der  Borsäure  120. 

Spectralanalyse,  Sutiv  fftr  Unter- 
suchungen 763. 


S4 


Sachregister. 


Bestinimnng  neben  Pentosanen 

;t,  Bestimmung  des  Nitratstick- 

229. 

alenbenzol,  Unterscheidang  von 
leumbenzin  666. 
eter  440. 
If,  zur  Bestimmung  nach  Kjel- 

59,  441.  —  Bcbtimmung  des 
ischen    neben    Nitratstickstoft 

—  Bürette  und  Normallösungen 
ic  Bestimmung  nach  Kjeldahl 

—  Bestimmung  in  Hydrazonen 
).sazonen  725. 

ifhaltige  Körper,  des  Weins  536. 

'Stimmung,  im  Meerwasser  276; 

arn  796. 

ntin,  Bestimmung  in  den  Stro- 

ussamen  70. 

ntussamen ,     Bestimmung    des 

hantins  70. 

in,  Nachweis  in  Leichentheilen 

—  Furfurolreaction  328.  — 
lung  von  Brucin  780.  —  Ver- 
1  zu  Jodoform  und  Chloroform 

—  Bestimmung  in  Brechnüssen 

itionswage  312. 

n,  Nachweis  457. 

hte,    verzuckerte,   Bestimmung 

:ucker  A.  V.  u.  E.  65. 

D,  Bestimmung  desRoIiglycerins 

Bestimmung  im  Harn  794. 
Bestimmung  und  Trennung,  von 
d  159,  708;  von  Cyanaten,  Cja- 

und  Rhodaniden  77. 
mstoff,  Bestimmung  des  Schwe- 
09. 

1  corticis  Aurantii,  Reaction  136. 
1  Khei,  Reaction  136. 
ge  313. 

brenner,  modificirter  176. 
Iren,    Untersuchung    und    Be- 
ilung  64. 

,   Einwirkung   von  Den  ig  es' 
nreagens  451. 
1  133. 

rbstoffe,  Nachweis  in  Obstgel^es, 
itconserven    und    Fruchtiäften 

»min,    Bestimmung   und   Tren- 
yon  Gaffeln  117. 
regulator  525. 

Lit,  Unterscheidung  von  Men- 
blut  331. 


Thiocarbanilid,  Bestimmung  des  Schwe- 
fels 410. 

Thioform  134. 

Thiosulfat,  Bestimmung,  neben  Haloid 
und  Sulfid  709;   neben  Chlorid  710. 

Thorerde,  Bestimmung  im  Monazitsand 
445. 

Thymol,  Nachweis  150. 

Tinctura  Aloßs,  Reaction  136. 

Tinctura  Colchici,  Reaction  136. 

Tinctura  Strychni,  Reaction  136. 

Titan,  Bestimmung  in  Titaneisenerzen 
184. 

Titaneisenerze,  Bestimmung  des  Titans 
184. 

Titrirapparat  523. 

Tolubaisam,  verfälschter  462. 

Tolypyrin  135. 

Trauoensaft,  Bestimmung  der  Aepfel- 
säure  455. 

Trional  133. 

Trockenofen  626. 

TrockenpOkelfleisch,  amerikanisches,  Be- 
stimmung von  Borax  125. 

Trockenschränke  178,  525. 

Tyrosin,  Trennung  von  Leucin  800.  — 
Nachweis  800. 

Universalgestell ,  für  Reagensröhren, 
Tricliter  und  Kolben  178. 

Univers  alstativ  176. 

Unterchlorige  Säure,  Nachweis  und  Be- 
stimmung 718. 

Unterschwefligsaure  Salze,  Nachweis  in 
Fleisch  A.  V.  u.  E.  20-,  in  Fett  A. 
V.  u.  E.  25. 

Untersuchungsmethode,  neue  quantita- 
tive 603. 

Urotropin,  Reaction  68. 

Vacuumexsiccator  178. 

Vacuumpumpen,  Vorrichtung  zur  Druck- 
messun^  625. 

Vaselin,  Nachweis  fremder  Fette  203. 

Vegetabilien,  Bestimmung  der  Borsäure 
130. 

Veratrin,  Furfurolreaction  328. 

Verbandstoffe,  Prüfung  des  Aufsauge- 
vermögens 468. 

Verbrennungsofen  316. 

Vinylalkohol.  Farbenreaction  189. 

Vorwage  313. 

Wachsöl,  Bestandtheil  544. 

Wagen  170,  311,  313. 

Wagegehäuse,  Trocknen  der  Luft  314. 

Waschflasche,  doppeltwirkende  762. 

Waschgeföss  624. 

Wasser,  natürliche,  Bestimmung  der 
Kohlensäure  735. 
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Wasserleitangs Wasser,  Aaftreten  you 
Eisen  und  Mangan  590. 

Wasserproben,  Apparat  zur  Entnahme 
623. 

Wasserstoff,  Entwicklnngsapparat  758. 
—  Elektrische  Entwicklung  768. 

Wasserstoffsuperoxyd,  Anwen<lung  zur 
Bestimmung  von  Schwefel  406.  — 
Trennung  von  Ozon  757. 

Wasserstrahltnrbine  762. 

Wein,  Bestimmung,  der  Borsäure  131 ; 
der  AepfelBäure455;  des  Kohglycerins 
549.  —  Säureabnahme  536.  —  Stick- 
stoffhaltige Körper  536.  —  Gehalt 
an  Milchsäure  537. 

Weinbe-gschwefel.  Untersnchung  21. 

Weinsäure  y  gewöhnliche,  Nachweis 
mittelst  Links- Weinsänre  15. 

Wismnth,  elektroljtische  Bestimmung 
186.  —  Titrimetrische  Verwerthhar- 
keit  der  Superoxydfällung  732. 

Wismntbjodide,  Bestimmung  des  Jods 
464. 

Wismuthpräparate,  Prüfung  auf  Arsen 
201. 

Wurstwaaren,  Nachweis  von  Borsäure 
126. 

Xylenole.  Nachweis  150. 

Yohimberinde,  Untersuchung  829. 

Zerkleinerung,  von  Substanzen  48. 

Zink,  Nachweis  180. 


Zinkblende.  Bestimmung  des  Floon 

Zinksnlfat,  Titration  mit  Benzic 
Chlorhydrat  488. 

Zinnchlorür.      Titerbestimmung 
Lösung  18a 

Zucker,  Reaction  mittelst  alkah« 
Kupferlösung  4.  —  Nachweis 
Bestimmung  72.  —  BestimmnnjE 
zuckerhaltigen  Waaren  A.  V.  u.  E- 
in  Chocolade  und  eaesobalti 
Waaren  A.  V.  n.  £.  63 ;  in  CanuBt 
A.  V.  u.  E.  63;  in  Drogen  A 
u.  E.  63;  in  Raffinadezeltchen  i 
u.  E.  64 ;  in  Schaani waaren  A.  V.  i 
64;  in  Dessertbonbons  A.  V.  u  L 
in  Marzipanmasse  A.  V.  u.  E.  $4 
Kakes  A.  V.  u.  E.  64 ;  in  verzucke 
Süd-  und  enheimischen  Frtd 
A.  y.  u.  E.  65;  in  zuckerhalti 
alkoholischen  Flüssigkeiten  A. 
u.  E.  66;  in  flüssigem  Raffio; 
zucHlsr  A.  V.  u.  E.  67;  in  lai 
zucker  A.  V.  u.  E.  6*7 ;  in  eingedid 
Milch  A.  V.  u.  E.  67, 

Zuckerabläufe.  Bestimmung  des  Ist 
Zuckers  A.  V.  u.  E.  34;  der  Raffii 
A.  V.  n.  E.  46, 

Zuckerarten,  Bestimmung  redncira 
116. 

Zuckersteuer  -  Ausfühi  un^sbestim- 
mungen  A,  V.  u.  E.  33. 


se 


Amtliche  Verordnungen  und  Erlasse. 


Bekanntmachung,  betreffend  die  Ausfuhrung  des  Schlachtvieh-  und 
Fleischbeschaugesetzes  vom  3.  Juni  1900. 

Auf  Grund  der  Bestimmungen  im  §  1   Abs.  1,  §  12  Abs.  2  Nr.  1, 

14  Abs.   1,  §  15,  S  18  Abs.  5,  S   l'J  Abs.  2  §  21  Abs.  2,  3,    §  22 

es    Gesetzes,    betreifend    die    Sclilachtvieh-    und    Fleischbesfliau,    vom 

.  Juni  11*00  (Reichs-(iesctzbl.  S.  547)    hat   der  Buudesrath  die  naeli- 

:ehend  abgedruckten  Ausfülirungsvorschriften  beschlossen. 

Berlin,  den  30.  Mai  1002. 

Der  Reichskanzler 
In  Vertretung:  Graf  von  Po^adowsky. 


ekanntmachung.  betreffend  die  Einlass-  und  Untersuchungsstellen  fUr 
das  in  das  Zollinland  eingehende  Fleisch. 

Aut  Grund  des  §  13  Abs.  2  des  Gesetzes,  betreibend  die  Schlacht- 
ich- uml  Fleischbeschau,  vom  3.  Juni  11)00  (Ueichs-Gesetzbl.  S.  547) 
at  der  Bundesrath  nachstehende  Bestimmungen  beschlossen : 

1.  Die  Einfuhr  von  Fleisch  in  das  Zollinhnid  darf  nur  über  die 
in  dem  anliegenden  Verzeichnisse,  Spalte  2.  aufgeführten  Zoll- 
ämter erfolgen ;  die  Untersuchung  des  eingeführten  Fleisches 
findet  bei  einer  der  in  Si>alte  4  aufgeführten  Zoll-  oder  Steuer- 
stellen statt: 

2.  die  Einfuhr  der  mit  der  Post  eingehenden  Sen<lungen  darf  über 
siimmtliche  Grenzzollstellen  erfolgen : 

3.  die  Bundesregierungen  sind  ermächtigt,  die  Einfuhr  und  <lic 
Untersuchung  von  Fleisch  bei  einzelnen  der  in  dem  VerzeichnisN 
aufgeführten  Stellen  auf  bestimmte  Tage  zu  beschränken. 

Berlin,    den  30.  Mai  1!)02. 

Der  Reichskanzler. 
In  Vertretung :    (i  r  a  f  v o  n  V  o  s  a  d o  w  s  k  y. 

Fresenius.  Zeitscbrift  f.  analyt    Cht-mi«*.    XLII    JahrKang.    2    ir*'ft.  A 
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D.    Untersuchung  und  gesundheitspolizeiliche  Behandlung  des  in  dii 
Zollinland  eingehenden  Fleisches. 

Allgemeine    Bestimmungen. 

§  1. 

1.  Fleisch  sind  alle  Theile  von  warmblütigen  Thieren,  frisch  oder 
zubereitet,  sofern  sie  sich  zum  Genüsse  für  Menschen  eignen.  Als  Theile 
gelten  auch  die  aus  warmblütigen  Thieren  hergestellten  Fette  und  Würste. 
Als  Fleisch  sind  daher  insbesondere  anzusehen: 

Muskelfleisch  (mit  oder  ohne  Knochen,  Fettgewebe,  Bindegewebe 
und  Lymphdrüsen),  Zunge,  Herz,  Lunge,  Leber,  Milz,  Nieren,  Gehinu 
Brustdrüse  (Broschen,  Bries,  Brieschen,  Kalbsrailch,  Thymus),  Schlund, 
Magen,  Dünn-  und  Dickdarm,  Gekröse,  Blase,  Milchdrüse  (Euter),  vom 
Schweine  die  ganze  Haut  (Schwarte),  vom  Rindvieh  die  Haut  am  Kopfe, 
einschliesslich  Nasenspiegel,  Gaumen  und  Ohren,  sowie  die  Haut  u 
den  Unterfüssen,  ferner  Knochen  mit  daran  haftenden  Weichtheilen, 
frisches  Blut; 

Fette,  unverarbeitet  oder  zubereitet,  insbesondere  Talg,  Uoschlitt. 
Speck.  Liesen  (Flohmen,  Lunte,  Schmer,  Wammenfett),  sowie  Gekrö&- 
und  Netzfett,  Schmalz,  Oleomargarin  (Premier  jus,  Margarin)  und,  solche 
Stoffe  enthaltende  Fettgemische,  jedoch  nicht  Butter  und  geschmolzene 
Butter  (Butterschmalz) ; 

Würste  und  ähnliche  Gemenge  von  zerkleinertem  Fleische. 

2.  Andere  Erzeugnisse  aus  Fleisch,  insbesondere  Fleischextracte. 
Fleischpeptone,  thierische  Gelatine,  Suppentafeln,  gelten  bis  auf  Weiteres 
nicht  ah  Fleisch. 

§  2. 

1.  Als  frisches  Fleisch  ist  anzusehen  Fleisch,  welches,  abgesehen 
von  einem  etwaigen  Kühl  verfahren,  einer  auf  die  Haltbarkeit  einwirkenden 
Behandlung  nicht  unterworfen  worden  ist,  ferner  Fleisch,  welches  zwar 
einer  solchen  Behandlung  unterzogen  worden  ist,  aber  die  Eigenschaften 
frischen  Fleisches  im  Wesentlichen  behalten  hat  oder  durch  entsprechemle 
Behandlung  wieder  gewinnen  kann. 

2.  Die   Eigenschaft   als   frisches   Fleisch   geht   insbesondere  nicht ' 

verloren 

durch  Gefrieren  oder  Austrocknen,  ausgenommen  bei  getrock- 
neten Därmen  (§  3  Abs.  4), 

durch  oberflächliche  Behandlung  mit  Salz,  Zucker  oder  anderen 
chemischen  Stoffen, 

durch  blosses  Räuchern, 

durch  Einlegen  in  Essig, 

durch  Einhüllung  in  Fett,  Gelatine  oder  andere,  den  Lutt- 
abschluss  bezweckende  Stoffe, 

durch  Einspritzen  von  Conservirungsmittelu  in  die  Blutirofusse 
oder  in  die  Fleischsubstanz. 


3.  Als  ganzer  Thierkörper  ist  unbeschadet  der  Sonderbestimmung 
1  §  6  das  geschlachtete,  abgehäutete  und  ausgeweidete  Thier  anzusehen; 
T  Kopf  vom  ersten  Halswirbel  ab,  die  Unterfüsse  einschliesslich  der 
Renannteu  Schienbeine  und  der  Schwanz  dürfen  vorbehaltlich  derselben 
)nderbestimmung  fehlen. 

§  3. 

1.  Als  zubereitetes  Fleisch  ist  anzusehen  alles  Fleisch,  welches  in 
Dlgc  einer  ihm  zu  Theil  gewordenen  Behandlung  die  Eigenschaften 
ischen  P'Ieisches  auch  in  den  inneren  Schichten  verloren  hat  und  durch 
ne  entsprechende  Behandlung  nicht  wieder  gewinnen  kann. 

2.  Hierher  gehört  insbesondere  das  durch  Pökelung,  wozu  auch 
arke  Salzung  zu  rechnen  ist,  oder  durch  hohe  Hitzegrade  (Kochen, 
raten,  Dämpfen,  Schmoren)  behandelte  Fleisch. 

3.  Als  zubereitetes  Fett  sind  anzusehen  ausgeschmolzenes  oder 
isgepresstes  Fett  mit  oder  ohne  nachfolgende  Raffinirung,  insbesondere 
:hmalz,  Oleomargarin,  Premier  jus  und  ähnliche  Zubereitungen :  ferner 
e  thierischen  Kunstspeisefette  im  Sinne  des  §  1  Abs.  4  des  Gesetzes, 
»treffend  den  Verkehr  mit  Butter,  Käse,  Schmalz  und  deren  Ersatz- 
ittelu,  vom  15.  Juni  1897  (Reichs-Gesetzbl.  S.  475),  sowie  Margarine. 

4.  Im  Sinne  des  §  12  des  Gesetzes  und  im  Sinne  der  gcgen- 
ärtigen  Ausführungsbestimmungen  sind  anzuseilen: 

als  Schinken  die  von  den  Knochen  nicht  losgelösten  oberen 
Theile  des  Hinter-  oder  Vorderschenkels  vom  Schweine  mit 
oder  ohne  Haut; 

als  Speck  die  zwischen  der  Haut  und  dem  Muskelflcische,  be- 
sonders am  Rücken  und  an  den  Seiten  des  Körpers  liegende 
P'ettschicht  vom  Schweine  mit  oder  ohne  Haut,  auch  mit 
schwachen   in  der  Fettschicht   eingelagerten  Muskelschichten; 

als  Därme  der  Dünn-  und  der  Dickdarm  sowie  die  Harnblase 
vom  Rindvieh,  Schweine,  Schafe  und  von  der  Ziege,  der  Magen 
vom  Schweine,   sowie  der  Schlund  vom  Rindvieh; 

als  Würste  und  sonstige  Gemenge  aus  zerkleinertem  Fleische 
insbesondere  alle  VVaaren,  welche  ganz  oder  theil  weise  aus 
zerkleinertem  Fleische  bestehen  und  in  Därme  oder  künstlich 
hergestellte  Wursthüllen  eingeschlossen  sind,  ferner  Hacktleisch, 
Schabefleisch,  Mett,  Brät,  Sülzen  aus  zerkleinertem  Fleische, 
Fleischpulver ,  Fleischmehl  (ausgenommen  Fleischfuttermehl) 
mit  oder  ohne  Zusätze: 

als  luftdicht  verschlossene  Büchsen  oder  ähnliche  Gefässe  in.s- 
besondere  Büchsen,  Dosen,  Töpfe  (Terrinen)  und  Gläser  jeder 
Form  und  Grösse,  deren  Inhalt  mit  oder  ohne  anderweitige 
Vorbehandlung  durch  Luftabschluss  haltbar  gemacht  worden  ist. 
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1.  Die  Vorschriften  der  §§12  und  13  des  Gesetzes  sowie  die  gegen- 
wärtigen Ausfülirungsbestimmungen  finden  auch  auf  Reniithiere  und  Wild- 
schweine Anwendung,  und  zwar  dergestalt,  dass,  unbeschadet  der  Bestim- 
mungen im  §  27  unt  All,  erstere  dem  Rindvieh,  letztere  den  SchweiJien 
gleichgestellt  werden.  Anderes  Wildpret  einschliesslich  warmblütijwr 
Seethiere  sowie  Federvieh  unterliegen  weder  den  Eiiifubrbeschränkangen 
in  §§  12,  13  des  Gesetzes  noch  der  amtlichen  Untersuchung  bei  der 
Einfuhr;  das  Gleiche  gilt  für  das  zum  Reiseverbrauche  mitgeführte 
Fleisch. 

2.  Büffel  unterliegen  denselben  Vorschriften  wie  Rindvieh. 

Beschränkungen  der  Ein-  und  Durchfuhr. 

§  ^>. 
In  das  Zollinland  dürfen  nicht  eingefühlt  werden: 

1.  Fleisch  in  luf dicht  veischlossenen  Büchsen  oder  ähnlichen 
(tetässen  sowie  Würste  und  sonstige  Gemenge  aus  zerkleiuerttm 
Fleische ; 

2.  Ilundefleisch  sowie  zubereitetes  Fleisch,  welches  von  Pferden. 
Eseln,  Maulthieren,  Mauleseln  oder  anderen  Thieren  des  Ein- 
hufergeschlechts herrührt ; 

3.  Fleisch,  welches  mit  einem  der  folgenden  Stoffe  oder  mit  eimr 
solche  Stoffe  enthaltenden  Zubereitung   behandelt  worden  ist: 

a)  Borsäure  und  deren  Salze, 

b)  Formaldehyd, 

c)  Alkali-  und  Erdalkali-Hydroxyde  und  -Carbonate, 

d)  Schweflige  Säure  und  deren  Salze  <owie  unterschwetiijj- 
saure  Salze, 

e)  Fluorwasserstoff  und  dessen  Salze, 

t)   Salicylsäure  und  deren  Verbindungen, 

gj   (Chlorsäure  Salze, 

h)  Farbstoffe  jeder  Art,  jedoch  unbeschadet  ihrer  Verwendansr 
zur  Gelbfärbung  der  Margarine  und  zum  Färben  der 
Wursthüllen,  sofern  diese  Verwendung  nicht  anderen  Vor- 
schritten zuwiderläuft. 

§  ß. 
1.  Frisches  Fleisch  darf  in  das  Zollinland  nur  in  ganzen  Thier- 
körpern  (vergl.  §  2  Abs.  3),  die  bei  Rindvieh,  ausgenommen  Kälber, 
und  bei  Schweinen  in  Hälften  zerlegt  sein  können,  eingeführt  werden. 
Als  Kiilbor  gelten  Rinder  im  Fleischgewichte  von  nicht  mehr  als  TT)  ho. 
Mit  den  Tliierkorpern  müssen  Brust-  und  Bauchfell,  Lunge.  Herz,  Nieren, 
bei  Külion  auch  das  Euter,  mit  den  zugehörigen  Lymphdrüsen  in  natür- 


lichcni  Zusianiinenliange  verbunden  sein.  In  Hälften  zerlegte  Tliierkörper 
müssen  neben  einander  verpackt  und  mit  Zeichen  und  Nummern  ver- 
sehen sein,  welche  ihre  Zusammengehörigkeit  ohne  Weiteres  erkennen 
lassen. 

2.  Bei  Rindvieh,  ausgenommen  Kälber  (vergleiche  Abs.  1),  muss 
auch  der  Kopf  oder  der  Unterkietcr  mit  den  Kaumuskeln,  bei  Schweinen 
ancli  der  Kopf  mit  Zunge  und  Kehlkopf  in  natürlichem  Zusammenhange 
mit  den  Körpern  eingeführt  werden;  Gehirn  und  Augen  dürren  fehlen. 
Bei  Rindern  darf  der  Kopf  getrennt  von  dem  Thierköri)er  beigebracht 
werden,  sofern  er  und  der  Thierköri)er  derart  mit  Zeichen  oder  Nummern 
versehen  sind,  dass  die  Zusammengehörigkeit  ohne  Weiteres  erkennbar  ist. 

3.  Bei  Pfenlen,  Eseln,  Maulthieren,  Mauleseln  und  anderen  Thieren 
tics  Einhufergeschlechts  müssen,  ausser  den  im  Abs.  1  aufgeführten 
Tli eilen,  Kopf,  Kehlkoi)f  und  Luftröhre  sowie  die  ganze  Haut  mindestens 
an  einer  Stelle  mit  dem  Köri)er  noch  in  natürlichem  Zustunmcnhange 
\erbundcn  sein. 

§  7. 

1.  Pökel-  (Salz-)  Fleisch,  ausgenommen  Schinken,  Speck  und  Därme, 
darf  in  das  Zollinland  nur  eingeführt  werden,  wenn  das  (Gewicht  der 
einzelnen  Stücke  nicht  weniger  als  4  /.//  beträgt. 

2.  Geräuchertes  Fleisch,  welches  einem  I'ökelverfahren  unterlegen 
liat,  ist  als  Pökelrteisch  zu  behandeln. 

Das  nachweislich  im  Inlande  bereits  vorschritNmäs»ig  untersuchte 
un«l  nach  dem  Zolin uslande  verbrachte  Fleisch  ist  im  Fallo  der  Zurück- 
bringung der  amtlichen  l'ntersuchung  nicht  unterworfen. 

Auf  das  im  kleinen  (irenzvorkehre  sowie  im  Mess-  und  Markt- 
verkehre des  Grcnzbe/irk<'s  eingehende  Fleisch  timlen  die  Vorschriften 
in  SS  !-•  1'^  ^^'^  (Jesetzes,  sowie  «lie  gegenwärtigen  Ausführuiigsbcstim- 
mungen  Anwendung',  soweit  die  Lande>rcgierun.L;en  nicht  Aufnahmen 
zulassen. 

S    10. 

1.  Die  nnniitti'll'are  Durchfuhr  unter  zollaintlirher  He^rleitung  oder 
untrr  Z()llversclilu.s>.  im  Postverki-hr  auch  ohne  diese  ('ontndmittcl.  i<t 
als  Einfuhr  im  Sinne  des  (n-sctzes  nicht  zu  b«*trachten:  d:i^  zur  Durch- 
fuhr irelangcnde  Fleisch    unterliegt    nicht    der    anitli<]ien   l'ntcrNiu-Jiung. 

2.  FnUn-  untcnnittclbarer  Durchfuhr  ist  derjeniir«*  Waarendurch- 
u'ang  zu  verstJ'hcn.  der  sich  vollzieht  ohne  eine  län.ircrr  Anfenthalls-laucr 
im  Inland,  aN  duich  ilie  erdunng^mä^^^ii^e  \Va;MTnl»e:«)rdernng  Ix-iiingt 
ist.  Eine  n;imittcn):irc  Dnrchhihr  li(»i:t  inslx-^oiidere  ni«'ht  vi»r  Ix-i  Auf- 
bewaliruiiL'  der  Waaren  in  ein«'m  Zolllager  untrr  anitlirheiu  \'«M>chlus.se. 


b)  Margarine  ist  auf  die  Anwesenheit  des  gemäss  dem  Gesetze 
vom  15.  Juni  1897,  betreffend  den  Verkehr  mit  Butter, 
Kftse,  Schmalz  oder  deren  Ersatzmitteln,  vorgeschriebenen 
Erkennungsmittels  (Sesamöl)  -  Reichs -Gesetzbl.  1897, 
S.  591   —  zu  prüfen; 

c)  Schweineschmalz  ist  mit  dem  Zeiss-Wollny  'sehen  Refracto- 
meter  zu  untersuchen.  Ergibt  sich  hierbei  der  Verdacht 
einer  Verfälschung,  so  ist  eine  eingehendere  Prüfung  der 
verdächtigen  Probe  vorzunehmen; 

d)  es  ist  zu  prüfen,  ob  das  Fett  verfälscht,  nachgemacht  oder 
verdorben  ist,  unter  das  Verbot  des  §  3  des  Gesetzes  vom 
15.  Juni  1897  fällt  oder  ob  es  einen  der  im  §  5  No.  3 
der  gegenwärtigen  Bestimmungen  aufgeführten  Stoffe  enthält. 

4.  Die  Proben  für  die  Hauptprüfung  sind  nach  Maassgabe  der 
Bestimmungen  in  Anlage  c  zu  entnehmen  und  unverzüglich  der  zu- 
ständigen Stelle  zu  übermitteln. 

5.  Liegen  die  Voraussetzungen  des  §  12  Abs.  3  für  eine  Be- 
schränkung der  Untersuchung  auf  Stichproben  vor,  so  hat  sich  die  Vor- 
prüfung sowie  die  nach  Abs.  3  unter  a,  b  und  c  vorzunehmende  Flaupt- 
l)rüfung  mindestens  auf  2  Packstücke,  bei  40  und  mehr  Packstücken 
bis  zu  100  auf  5  vom  Hundert,  vom  Mehrbetrage  bis  zu  500  Pack- 
stücken  auf  3  vom  Hundert,  von  einem  weiteren  Mehrbetrag  auf  2 
vom  Hundert  zu  erstrecken. 

6.  Die  nach  Abs.  3  unter  d  vorzunehmende  Hauptprüfung  ist 
unter  gleicher  Voraussetzung  auf  eine  geringere  Zahl  «ler  für  die  Haupt- 
prüfung entnommenen  Proben  zu  beschränken,  und  zwar  sind  dazu 

von  weniger  als  G  Proben  2, 
von  wolliger  als   18  Proben  4. 
von  weniger  als  28  Proben  G 
und  von  weiteren  je  H  Proben  eine  auszuwählen. 

Für  die  Ausführung  der  rntersuciiungen  sind  niaassgobend : 

1.  ilie  Anweisung  für  die  tliierärztliche  rntersuclinng  des  in  das 
Zollinland  eingehenden  Fleisches  (Anlage  a): 

2.  die  Anweisung  für  die  Futersucliunir  (h'^  Fleisches  auf  Trichinen 
und  Finnen  (Anlage  b): 

3.  die  Anweisung  für  die  Probeentnahme  zur  eliemischen  Fnter- 
snehung  \on  Fleiseh  einsehlirsslich  Fett  sowie  für  die  Vor- 
prüfung zubereiteter  Fette  (Anlage  c): 

-J.  die  Anweisung  für  die  elienii.>clie  Untersuehung  \on  Fleisch 
und  Fetten  (Anlage  d). 


—    ö    — 

Grundsätze  für  die  gesundheitliche  Untersuchung  desin 
das  Zollinlaud   eingehenden  Fleisches. 

§  11. 

1.  Für  die  Untersuchung  des  in  das  Zollinland  eingehenden  Fleisches 
ist  als  Beschauer  ein  approbirter  Thierarzt  und  als  dessen  Stellvertreter 
ein  weiterer  approbirter  Thierarzt  zu  bestellen  Zur  AosfOhnmg  der 
Trichinenschau  und  zur  Unterstützung  bei  der  Finnenschau  können  andere 
Personen,  welche  nach  Maassgabe  der  Prüfungsvorschriften  für  Trichinen- 
schauer  genügende  Kenntnisse  nachgewiesen  haben,  bestellt  werden. 

2.  Die  Herrichtung  des  Fleisches  für  die  thierärztliche  Untersuchung 
(Herausnahme  der  Eingeweide,  Loslösen  der  Liesen  [Flohmen,  Lflnte. 
Schmer,  Waramenfett],  Zerlegung  der  Schweine  in  Hälften,  Aufhängen 
oder  Auflegen  der  Fleischtheile  im  Untersuchungsraum)  erfolgt  naih 
Anweisung  des  Thierarztes,  und  zwar  soweit  der  Verfügungsberechtigte 
nicht  selbst  eine  Hülfskraft  stellt,  gegen  Entrichtung  einer  besonderen 
Gebühr  nach  Maassgabe  der  hierüber  ergehenden  Anweisung  durch  die 
Beschaustelle. 

3.  Die  chemischen  Untersuchungen  sind  von  einem  besonders  hierzn 
verpflichteten  Nahrungsmittel-Chemiker,  und  nur  wenn  ein  solcher  nicht 
zur  Verfügung  steht,  von  einem  in  der  Chemie  hinreichend  erfahrenen 
anderen  Sachverständigen  vorzunehmen.  Die  Vorprüfung  der  Fette  ist 
von  dem  Chemiker  oder  dem  Heischbeschauer  vorzunehmen.  Ausnahms- 
weise können  hiermit  andere  Personen,  welche  genügende  KenntniNM* 
nachgewiesen  haben,  betraut  werden. 

§  12. 

1.  Die  Untersuchung  des  Fleisches  hat  sich  insbesondere  auf  dit? 
in  §§  13  bis  15  aufgeführten  Punkte  zu  erstrecken. 

2.  Sie  ist  bei  frischem  Fleische  an  jedem  einzelnen  Thierkörper. 
bei  zubereitetem  Fleische,  und  zwar  bei  Därmen  und  Fetten  an  deu 
einzelnen  Packstücken,  im  Uebrigen  an  den  einzelnen  Fleischstücken 
vorzunehmen,  soweit  nicht  eine  Beschränkung  der  Untersuchung  ant 
Stichproben  nach  den  Bestimmungen  des  folgenden  Absatzes  zulässig  ist. 

3.  Bei  Sendungen  von  zubereitetem  Fleische  kann  die  Untersuchung 
auf  Stichproben  beschränkt  werden,  und  zwar  bei  Fett  und  Dännen  dl»* 
gesammte  Prüfung,  bei  sonstigem  Fleische  die  Prüfung  auf  die  im  ^  14 
Abs.  1  unter  b  bis  d  bezeichneten  Punkte.  Die  Beschränkung  der 
Untersuchung  auf  Stichproben  ist  jedoch  nur  insoweit  zulässig,  al?  dit 
Sendung  nach  Inhalt  der  Begleitpapiere  (Rechnungen,  Frachtbrieff. 
Conosseniente,  Ladescheine  und  dergleichen)  eine  bestimmte  gleichartige, 
aus  derselben  Fabrikation  stammende  Waare  enthält,  die  auch  äusser- 
lich  nach  der  Art  der  Verpackung  und  Kennzeichnung  als  gleichartig 
angesehen  werden  kann.  Die  Auswahl  der  Stichproben  erfolgt  nach 
den  Bestimmungen  im  S  14  Abs.  4  und  S  lö  Abs.  5. 


—     7     — 

4.  Fahrt  die  Untersachung  bei  einer  Stichprobe  zu  einer  Bean- 
indung,  so  ist  sie  in  Bezug  auf  den  Beanstandungsgrund  bei  Därmen 
id  Fett  an  der  Gesammtheit  der  Packstücke,  im  Uebrigen  an  jedem 
izelnen  Fleischstücke  der  ganzen  Sendung  auszuführen,  insoweit  nicht 
ae  unschädliche  Beseitigung  (§19  Abs.  1  unter  I)  oder  eine  Zurück- 
jisung  (§19  Abs.  1  unter  11,  §  21  Abs.  3)  oder  eine  freiwillige 
irückziehung  (nachstehender  Abs.  6)  erfolgt. 

5.  Von  jeder  Beanstandung  einer  Stichprobe,  welche  auf  den  Um- 
ig  der  weiter  anzustellenden  Untersuchung  oder  auf  die  Behandlung 
s  Fleisches  (§§19  und  21)  von  Einfluss  ist,  hat  die  Beschaustelle 
n  Verfügungsberechtigten  unter  Angabe  des  Beanstandungsgrundes  und 
ter  Hinweis  auf  die  nach  Abs.  4  eintretende  Folge  sowie  die  Polizei- 
hörde  unter  Angabe  des  Beanstandungsgrundes  sofort  zu  benach- 
'.htigen. 

6.  Binnen  einer  eintägigen  Frist  nach  der  Benachrichtigung  hat 
r  Verfügungsberechtigte  das  Recht,  die  noch  nicht  untersuchten  und 
;ht  unschädlich  zu  beseitigenden  oder  zurückzuweisenden  Theile  der 
ndung  vor  der  weiteren  Untersuchung  freiwillig  zurückzuziehen  (ver- 
liehe jedoch  §  25  Abs.  3). 

§  13. 

1.  Bei  frischem  Fleische  ist  zu  prüfen: 

a)  ob  es  den  Angaben  in  den  Begleitpapieren  entspricht; 

b)  ob  es  unter  die  Verbote  im  §  5  fällt; 

c)  ob  es  den  Bestimmungen  im  §  6  entspricht; 

d)  ob  es  in  gesundheits-  oder  veteriuär])olizeilicher  Beziehung 
zu  Bedenken  Anlass  gibt.  Insbesondere  ist  Schweinefleisch 
auf  Trichinen  zu  untersuchen. 

2.  Eine  chemische  Untersuchung  des  frischen  Fleisches  hat  statt- 
(inden,  wenn  der  Verdacht  vorliegt,  dass  es  mit  einem  der  im  §  5 
K  3  aufgeführten  Stoffe  behandelt  worden  ist. 

§  14. 
1.    Bei  zubereitetem  Fleische,    ausgenommen  Fette,    ist  zu  prüfen: 

a)  ob  die  Waare  den  Angaben  in  den  Begleitpapieren  ent- 
spricht ; 

b)  ob  die  Waare  unter  die  Verbote  in  §  5  fällt ; 

c)  ob  die  Waare  den  Vorschriften  in  §  7  entspricht; 

d)  ob  die  Fleischstticke  vollständig  durchgepökelt  (durch- 
gesalzen), durchgekocht  oder  sonst  im  Sinne  des  §  3  Abs.  1 
zubereitet  sind; 

e)  ob  die  Waare  in  gesundheits-  oder  veterinärpolizeilicher 
Beziehung  zu  Bedenken  Anlass  gibt.  Insbesondere  ist 
Schweinefleisch  auf  Trichinen  zu  untersuchen. 


—     8     — 

2.  Bei  Dünnen  ist  zu  prüfen,  ob  krankhafte  Veränileransren.  in- 
besondere  Blutungen,  Knoten,  Geschwtlre  vorhanden  sind. 

3.  Bei   der  gemäss  Abs.   1  unter  b    vorzunehmenden  Pnifong  hat 
auch  eine  chemische  Untersuchung  stattzufinden : 

a)  zur  Feststellung,  ob  dem  Verbote  im  fi  5  No.  2  zuwider 
Pferdetteisch  unter  falscher  Bezeichnung  einzuführen  ver- 
sucht wird,  wenn  der  Verdacht  eines  solchen  Versuch* 
besteht : 

b)  zur  Feststellung,  ob  das  Fleisch  mit  einem  der  im  ;j  5 
No.  3  aufgeführten  Stoffe  behandelt  worden  ist :  bei  Scliinb-n 
in  Sendungen  unter  10  Stück,  bei  Speck  und  bei  Därmen 
jedoch  nur,  wenn  der  Verdacht  einer  solcJien  Behandlons: 
besteht. 

4.  Liegen  die  Voraussetzungen  des  >j  12  Abs.  3  für  eine  Be- 
schränkung der  Untersuchung  auf  Stichproben  vor,  so  hat  sich  «lie 
Untersuchung  bei  Sendungen,  die  aus  1  oder  2  Packstücken  bestehen, 
auf  jedes  Packstück,  bei  Sendungen  von  3  bis  10  Packstücken  auf 
mindestens  2  Packstücke,  bei  grösseren  Sendungen  auf  mindesten^  den 
10.  Theil  der  Packstücke  zu  erstrecken.  Aus  den  hiemach  auszuwählen- 
den Packstücken  ist  mindestens  der  10.  Theil  des  Inhalts  zum  Zwecke 
der  Untersuchung  aus  verschiedenen  Lagen  zu  entnehmen.  Auf  weFÜger 
als  2  Fleischstücke  aus  jedem  einzelnen  Packstücke  darf  die  Untersnchan? 
nicht  beschränkt   werden. 

1.  Die  Untersuchung  des  zubereiteten  Fettes  zertällt  in  eino  Vor- 
prüfung und  in  eine  Ilauptprüfung. 

2.  l)ie  Vorprüfunir  hat  sich  darauf  zu  erstrecken: 

a)  <»1)  ilie  Pack^tücke  den  Angaben  in  den  redeitpai'iirtu 
entsprechen  und  iremäss  den  für  den  Inlands  verkehr  l»-- 
^t^henden  Vdrschriften  bezeichnet  sind  (-  MarLMrine  .  -KiiiM- 
>pei<fk-tt  ): 
l»|  ob  das  Fetf  in  den  Parkstüoken  eine  der  betreftViid»!: 
liattunu'  entsprechen  le  äussere  Beschaffenheit  iiat.  avoIm.I 
ih-bes-MiIere  auf  Farbe  un<l  Consintenz.  Geriuh  un«!  (»■;- 
<«  Innaek  iranziiren.  saureu.  Fäulnis--  oder  Schimnurl-(i-ni».h 
und  -(Tesiliniaeki.  auf  das  Vorhandensein  von  SehimiiKl- 
l»il/en  oiier  Biikterien«olonien  auf  der  nbertiäehe  o-ii-r  in 
Innern  mvaIo  ant"  -or.>tiire  Anzeiidien  von  Venlnrlien<»'in  m 
aclit»  n  i<:. 
:».     iH'    ilaMptriünnt:     i-t    na«-li     f<ilir»nden    <Tpsicht>iiuiiktoii    \  ■»- 


Ulhl. 


•  «*  i-t  . ':  iTutVn.  ob  äus-orlieh  am  Fette  wahrnehm'niro 
>l"\]i:  »!•■  ,uii  eine  VerfaUehun!?  oder  Nachm.u'hmiir  o«iir 
-»:!-■    vi:     ine  xor-Miri-t^ widrige  Beschaffenheit    hinweiH-is; 


b)  Margarine  ist  auf  die  Anwesenheit  des  gemäss  dem  Gesetze 
vom  15.  Juni  1897,  betreffend  den  Verkehr  mit  Butter, 
Käse,  Schmalz  oder  deren  Ersatzmitteln,  vorgeschriebenen 
Erkennungsmittels  (Sesamöl)  Reichs -Gesetzbl.  1897, 
S.  591   —  zu  prüfen; 

c)  Schweineschmalz  ist  mit  dem  Zeiss-Wollny  'sehen  Refracto- 
meter  zu  untersuchen.  Ergibt  sich  hierbei  der  Verdacht 
einer  Verfälschung,  so  ist  eine  eingehendere  Prüfung  der 
verdächtigen  Probe  vorzunehmen; 

d)  es  ist  zu  prüfen,  ob  das  Fett  verfälscht,  nachgemacht  oder 
verdorben  ist,  unter  das  Verbot  des  §  3  des  Gesetzes  vom 
15.  Juni  1897  fällt  oder  ob  es  einen  der  im  §  5  No.  3 
der  gegenwärtigen  Bestimmungen  aufgeführten  Stoffe  enthält. 

4.  Die  Proben  für  die  Hauptprüfung  sind  nach  Maassgabe  der 
Bestimmungen  in  Anlage  c  zu  entnehmen  und  unverzüglich  der  zu^ 
ständigen  Stelle  zu  übermitteln. 

5.  Liegen  die  Voraussetzungen  des  §  12  Abs.  3  für  eine  Be- 
schränkung der  Untersuchung  auf  Stichproben  vor,  so  hat  sich  die  Vor- 
prüfung sowie  die  nach  Abs.  3  unter  a,  b  und  c  vorzunehmende  Haupt- 
])rüfung  mindestens  auf  2  Packstücke,  bei  40  und  mehr  Packstücken 
bis  zu  100  auf  5  vom  Hundert,  vom  Mehrbetrage  bis  zu  500  Pack- 
stücken  auf  3  venu  Hundert,  von  einem  weiteren  Mehrbetrag  auf  2 
vom  Hundert  zu  erstrecken. 

().  Die  nach  Abs.  3  unter  d  vorzunehmende  Hauptprüfung  ist 
unter  gleicher  Voraussetzunjü:  auf  eine  geringere  Zahl  der  für  die  Haupt- 
l)rüfung  entnommenen  Proben  zu  beschränken,  und  zwar  sind  dazu 

von  weniger  als  6  Proben  2, 

von  weniger  als  18  Proben  4, 

von  weniger  als  28  Proben  G 
und  von  weiteren  je  G  Proben  eine  auszuwählen. 

S   1«. 
Für  die  Ausführung  der  TTntersuciiungeu  sind  maassgebend : 

1.  die  Anweisung  für  die  thierärztlicho  Untersuchung  des  in  das 
Zollinland  eingehenden  Fleisclies  (Anlage  a): 

2.  die  Anweisung  für  die  Untersuclinng  do>  Fleisches  anfTrichinen 
und  Finnen  (Anhige  h): 

:>.  die  Anwei<un^'  für  die  Probeentnahme  zur  «-hemischen  Unter- 
suchung \on  Fleiscli  einschliesslich  Fett  sowie  für  die  Vor- 
prüfung zubereiteter  Fette  (Anlage   c): 

4.  die  Anweisung  für  die  clioniische  Untersuchung  von  Fleisch 
und  Fetten  (Anlage  d). 
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B.    Besondere   Bestimmungen. 
II.    Zubereiteies  Fleisch. 

§  13. 

Zum  Zwecke  der  im  §  2  No.  2  vorgeschriebenen  Prüfung  ist  da« 
betreffende  Fleischstück  an  einer  der  dicksten  Stellen  tief  einzuschneiden 
und  die  Schnittfläche  auf  Farbe,  Consistenz  und  Geruch  zu  unt«rsucheD. 
Erforderlichenfalls  ist  auch  die  Kochprobe  ^)  und  die  Prüfung  auf  Koch- 
salz*) vorzunehmen. 

Bei  Einzelsendungen,  welche  mit  der  Post  eingehen  oder  nach- 
weislich nicht  zum  gewerbsmässigen  Vertriebe  bestimmt  sind,  kann  die 
Untersuchung  in  anderer  Weise  vorgenommen  werden. 

Frisches  Fleisch  ist  von  rother  Farbe,  bestimmtem,  der 
Thierart  eigenthümlichem  Gerüche,  weichem  Gefüge,  zeigt  eine 
unebene,  rillige,  streifige  Schnittfläche,  wird  beim  Kochen  grau, 
weisslich  oder  bräunlich  und  enthält  nur  Spuren  von  Kochsalz. 

Durchgepökeltes  (gesalzenes)  Fleisch  hat  auch  in  den 
inneren  Schichten  den  Geruch  des  frischen  Fleisches  verloren;  es 
ist  von  festem  Gefüge,  hat  glatte  Schnittflächen,  behält  beim  Kochen 
unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  die  rothe  Farbe  (SaJzungsröthei 
auch  nach  dem  Erkalten  und  enthält  erheblich  mehr  Kochsalz, 
als  frisches  Fleisch. 

Durchgekochtes  (gebratenes,  gedämpftes,  geschmortes) 
Fleisch  hat  auch  in  den  inneren  Schichten  den  Geruch  des  frischen 
Fleisches  verloren,  ist  von  festem  Gefüge,  hat  eine  glatte,  trockene 
Schnittfläche   und   eine   graue,    weissliche   oder  bräunliche  Farbe. 

§  1^. 
Die   einzelnen   Fleischstücke    sind    namentlich    zu    prQfen 
zunächst  an  der  Oberfläche 


>)  Aus  der  inneren  Schicht  de^  Flei.schstücks  wird  ein  flaches,  etwa 
handtellergrosses  Stück  herausgeschnitten,  in  siedendes  Wasser  geworfen  und 
10  Minuten  gekocht. 

*j  a)  Herstellung  des  Reagens:  lOOcc  einer  2procentigen  Höllen- 
steinlösung werden  mit  *23  cc  Normal-Ammoniak  geschüttelt.  Von  dem  Normal- 
Ammoniak  wird  dann  tropfenweise  so  viel  hinzugefügt,  bis  der  entstanden« 
Niederschlag  verschwunden  und  die  Flüssigkeit  wasserklar  ist.  Es  wird  ein 
weiterer  Ueberschuss  von  40  cc  Normal-Ammoniak  hinzugesetzt  und  die  Flüssig- 
keit durch  Zusatz  von  destillirtem  Wasser  auf  eine  Gesammtmenge  von  200 <r 
gebracht.     Von  dieser  Flüssigkeit  sind  je  20  g  in  gelben  Gläschen  aufzubewahren. 

b)  Ausführung  der  Prüfung:  Von  dem  Fleische  wird  ein  au«  den 
inneren  Schichten  entnommenes  haselnussgrosses  Stück  in  ein  mit  20  y  der 
Flüssigkeit  beschicktes  Reagensgläschen  geworfen  und  darin  einige  Male  kräftig 
geschüttelt.  Wenn  ein  weisser,  bei  Tageslicht  schnell  schwärzlich  werdender 
Niederschlag  entsteht,  ist  das  Fleisch  gesalzen,  wo  nicht,  so  ist  es  frisch. 
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a)  auf  Finnen  und  andere  ungewöhnliche  Einlagerungen; 

b)  auf  Farbe,  Consistenz  und  Geruch  *),  insbesondere  blutige 
oder  gelbliche  Färbung,  ranzigen  thranigen  Geruch,  Er- 
weichung und  Lockerung  des  Zusammenhanges,  Gasansamm- 
lungen im  Bindegewebe,  schmierigen  Belag,  Schimmelbildung, 
Insekten  und  dergleichen; 

c)  auf  die  Beschaffenheit  der  durch  Anschneiden  leicht  erreich- 
baren Lymphdrüsen. 

Rindslebern  sind  wie  frische  Lebern  nach  Maassgabc  der  Bestim- 
mungen in  §  6,  §  7  No.  4  und  §  8  zu  untersuchen. 

§   15. 

Bei  Därmen  (§  3  Abs.  4  der  Ausführungsbestimmungen  D)  ist 
namentlich  darauf  zu  achten,  ob  eine  ungewöhnliche  Farbe,  verminderte 
Consistenz  oder  ein  übler  Geruch  vorhanden  ist  und  zu  prüfen,  ob  krank- 
hafte Veränderungen,  insbesondere  Blutungen,  Knoten,  Geschwüre  vor- 
handen sind  (vergleiche  §  14  Abs.  2  der  Ausführungsbestimmungen  D). 

In  welchem  Umfange  die  Untersuchung  vorzunehmen  ist,  richtet 
sich  nach  §  12  Abs.  2,  3  und  §  14  Abs.  2  und  4  der  Ausführungs- 
bestimmungen D. 

C.    S  c  h  1  u  s  s  b  e  s  t  i  m  m  u  n  g  e  n. 

§  16. 

In  Fällen,  in  denen  das  in  den  >J§6bisl5  vorgeschriebene  Unter- 
suchungsverfahren für  die  gesundheitliche  und  veterinärpolizeiliche  Be- 
urtheilung  des  Fleisches  nicht  ausreicht,  ist  eine  mikroskopische,  erforder- 
lichenfalls auch  eine  bakteriologische^)  Untersuchung  vorzunehmen  und 
die  Reaction  des  frischen  Muskelfleisches  festzustellen^).  Dies  gilt 
namentlich  für  den  Fall  des  Verdachts  von  Blutvergiftung. 

Deuten  Anzeichen  auf  Fäulniss,  so  ist  durch  Einschnitte  festzu- 
.stellen,   ob   die  Zersetzung   auf  die  Oberfläche   beschränkt   oder  in  die 


M  Der  Geruch  ist  erforderlichenfalls  durch  die  Kochprobe  genauer  fest- 
zustellen. 

*)  Nachdem  die  Oberfläche  mit  fast  zürn  Ulühen  erhitzten  Messern  ab- 
gesengt ist,  wird  mit  einem  frisch  ansgcfflühten  Messer  ein  Schnitt  in  die  Tiele 
feführt  und  mit  sterilem  Messer  und  ausjüreglühter  Piricette  aus  dei  l'iefe  der 
luskulatur  eine  Probe  entnommen.  Diese  dient  1.  zur  Anfortijfung  von  Aus- 
strichpräparaten, 2.  zur  Anlegung  von  Kulturen  auf  schräg  erstarrtem  Agar. 

3)  Die  Keaction  des  frischen  Muskelfleisches  ist  in  der  Weise  zu  prüfen, 
dass  in  die  Hintersclienkelmuskulatnr  und  an  zwei  weiteren  möjrlichst  von  ein- 
ander entfernt  liegenden  Kör]>ergegenden  ein  tiefer  Schnitt  gelegt  und  auf  die 
Schnittfläche  mit  einem  Messer  mit  destillirtem  Wasser  schwach  angefeuchtetes 
Lackmuspapier  an>redrückt  wird.  Nach  10  Minuten  wird  das  Panier  vom  Objert 
abgehoben,  auf  eine  weisse  Unterlage  gelegt  und  mit  einer  anaeren,  ebenfalls 
angefeuchteten  Probe  des  ursprünglichen  Lackmuspapiers  verglichen. 
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Tiefe  gedrungen  ist.  IJestehen  über  das  Vorliaudenseiu  von  FäulnL;< 
Zweifel,  so  i^^t  frisclies  Fleiscli  der  Salmiak proljo  ^)  zn  unterwerfen, 
von  Salzfleisch  eine  kleine  Probe  zu  kochen  und  auf  seinen  Geru<^h 
zu  prüfen. 

S   17. 

Liegt  der  Verdacht  der  Anwendung  eines  der  nach  §  5  No.  3  dir 
Ausführungsbestimmungen  D  verbotenen  Stoffe  oder  des  Versuche  dor 
pjinführung  von  zubereitetem  Pferdefleisch  unter  falscher  ßezeicinioiii: 
(§  2  Abs.  1  No.  4)  vor,  so  ist  eine  chemische  Untersuchung  nach  der 
besonderen  Anweisung  (Anlage  c  und  d  der  Ausführungsbestim niungen  Ih 
zu  veranlassen. 


Anlage  r. 

Anweisung  für  die  Probeentnahme    znr  chemischen   Untersnchung 

von  Fleisch  einschliesslich  Fett  sowie  für  die  Vorprüfung 

zubereiteter  Fette. 

A .    Probeentnahme   zur   chemischen    U  n  t  e  r  s  u  c  ti  u  n  *,'  v  «> w 
Fleisch,    ausgenommen   zubereitete  Fette. 

(Vergl.  §S   11  J^iiJ  l'^  "»^^1  1^>  ^l<-->'  Ausführung.sbestininiunjLT'.n  l>j 

Die  Probeentnahme  geschieht,  soweit  angängig,  durch  «ifii  mit  d»:* 
Untersuchung  betrauten  Chemiker,  sonst  durch  als  Beschau i-r  b</>.t».'llTt:i 
iipprobirteu  Thierarzt. 

/.  J)v!  Ausfvahl  (irr  Prohen  geschieht  nach  folgenden  (Trundsiit/oii: 

1.  Bei  frischem  Fleische  (S  1-^  A!>s.  2  der  Au'-tnhruiu'- 
bestimniungen   D): 

Ks  ist  von  jedem  verdächtigen  Thierkörper  eine  DurcliM-hnitt^pn''-- 
in  der  Weise*  zu  entnehmen,  <lass  an  mehrer<Mi  (etwa  o  Id^  öi  "^^TrU-'i: 
Proben  im  (iesammtgcwiclite  von  etwa  500//  abgetrennt  wer«l«.ii.  l'i.' 
einzehien  Probrn  sind  m«)gliclist  der  Au^scnseite  in  Form  dii-k«'r  Mu-kfi- 
stücke  an  wältigen  Stellen  des  Thierkörpers  zu  entnehuRMi. 

M  Ein  lJt'iig«MiSL'la>;  n«lj*r  »vlindris'lu'^  <i'asi(efäss  von  otwa  2  r^/*  l'-jr . - 
iiiiss.r  und  M)  rm  Liiiii;»?  winl  mit  einem  cieniisch»'  vi»n  1  Kannitl:ril  Tr.:\-: 
Sal/.säur.'.  :\  lJ:uHnth»il«Mi  Alkuliol  und  1  iCaurntli»'il  A«-tlKr  l-o^'-biikt.  -  ■  ia-- 
*\o\'  I)M(I..'ii  i]o<  (ila^is  «'twa  \  nn  h-i-h  l)iMl»^ckt  ist.  verkorkt  und  «»iruii:»!  -,' - 
scIiCntril,  harauf  wird  V'>n  dorn  Fleisdi«?  mit  einem  reinen  üla-?tab  •in»' Pr.l-^ 
al)i;e^tr«ijt  «mIit  «in  er).»senirrosses  Stütrkehen  \«-rTn«»ire  «ier  Adliäsi-:i  l.«tv>T;^". 
i>er  si  jiMparirt«'  Sial»  wird  seluwll  in  «ins  mit  den  (.'hlorws-rr-T  ft"-Alk"i.  1- 
A«tlH'ril;:mp1<-n  erliillte  <ila^  ;,'iseiikt,  so  liass  sein  unten  s  F^nd«-  rtwa  \  r..,  v  ■;< 

•  leiii   r;u«--iL:k«.iissi>ie:r'l  entlernt  bleil.t   und  audi  die  Wilndn  «]»•>  • ;  •tAv^-J'  i.i'i.' 
l'O'i-ln  w.TiliMi.     i^ei  (Jr-trenwart  von  Ammuniak  entsteht  naeh  weniu'  n  Sv.':'i'i' 

•  in  -lark'T  X"l»i'l  um  «li..-  in  «las  (i.'räss  veistnkte  Floisi'hpndie,  Wt-K  iier  mit  .i•:!■ 
<J^^d<•  i!' r  l''anliii>s  an   Intensität  zunimmt. 
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2,    Bei  zubereitetem  Fleische: 

a)  Zur  Feststellung,  ob  dem  Verbote  des  §  5  Xo.  2  der  Aus- 
führungsbestimmungen  D  zuwider  Pferdefleisch  unter  falscher 
Bezeichnung  einzufahren  versucht  wird,  ist  aus  jedem  ver- 
dächtigen Fleischsttlck  eine  Durchschnittsprobe  im  Gesammt- 
gewichte  von  500  7  zu  entnehmen,  wobei  möglichst  Stellen 
mit  fetthaltigem  Bindegewebe  auszusuchen  sind. 

b)  Zur  Untersuchung,  ob  das  Fleisch  mit  einem  der  im  vj  5 
No.  8  der  Austührungsbestimmungen  1)  verbotenen  Stoffe 
behandelt  worden  ist,  sind  die  Proben  nach  folgenden 
Grundsätzen  zu  entnehmen; 

«)    Durchschnittsproben  im  Gesammtgewichte  von  500^ 
sind  zu  entnehmen  : 

Bei  Sendungen  von  Schinken  unter  10  Stück 
und  bei  Sendungen  von  Speck  nur  aus  etwaigen 
verdächtigen  Stücken,  bei  Sendungen  von  Därmen 
nur  aus  etwaigen  verdächtigen  Packstücken;  bei 
allen  sonstigen  Sendungen,  sofern  sie  gleichartig  im 
S  nne  des  sj  12  Abs.  3  der  Ausführun^'sbestimmungen 
D  sind,  aus  den  nach  den  Grundsätzen  des  §  14 
Abs.  4  ebenda  auszuwählenden  Fleischstücken  und, 
sofern  die  Sendungen  nicht  gleichartig  sind,  aus 
jedem  einzelnen  Fleischstücke. 

Führt  die  chemische  Untersuchung  auch  nur  bei 
einer  Probe  aus  einer  gleichartigen  Sendung  zu  einer 
Beanstandung,  so  sind  Proben  aus  allen  Fleisch- 
beziehungsweise  Packstücken  dieser  Sendung  zu  ent- 
nehmen  (vergleiche  §   12  Abs.  4,  5  und  (5  ebenda). 

Die  Durchschnittsprobeist,  abgesohen  von  Därmen, 
so  auszuwälilen,  dass  neben  möglichst  grossen  Flächen 
der  Aussenseite  auch  tiefere  Fleisch-  oder  Fettschichten 
mitgenommen  werden. 

j^ind  an  der  .\ussenseite  Anzeichen  von  Conser- 
virungsmitteln  wahrnehmbar,  so  sind  diese  Stellen  bei 
der  Probeentnahme  zu  berücksichtigen. 
^)  Bei  Fleisch,  welches  von  Pökellake  eingeschlossen 
ist  oder  äusserlich  die  Anwendung  von  Conservesalz 
erkeinien  lässt,  wird  ausserdem  eine  Probe  der  Lake 
(mindestens  200  cc)  oder,  wenn  möglich,  des  Salzes 
(bis  zu  50(7)  entnommen. 

//.    T)ir  v'cifnr  BrhaiHlhnKj  der  Frofjen   geschieht    nach    folgenden 
Grundsätzen  : 

1.    Die  Proben  sind  dergestalt  zu  kennzeichnen,  dass  ohne  Weiteres 
■estgestellt  werden  kann,  aus  welchen  Packstücken  sie  entnommen  wurden. 
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2.  In  einem  besonderen  Schriftstflcke  sind  genaue  Angaben  zq 
machen  über  die  Herkunft  und  Abstammung  des  Fleisches  sowie  über 
den  Umfang  der  Sendung,  der  die  Proben  entnommen  wurden.  Werden 
bei  der  Probenentnahme  besondere  Beobachtungen  gemacht,  welche  ver- 
muthen  lassen,  dass  das  Fleisch  unter  das  Verbot  im  §  ö  No.  2  and  3 
der  Ausführungsbestimmungen  D  fällt,  oder  wurde  die  Probenentnahme 
auf  Grund  derartiger  Beobachtungen  veranlasst,  so  ist  eine  Angabe 
hierüber  gleichfalls  in  das  Schriftstück  aufzunehmen.  Bei  gesalzeuem 
Fleische  ist  zugleich  anzugeben,  ob  dasselbe  in  Pökellake  oder  Gonserve- 
salz  eingehüllt  lag. 

3.  Zur  Verpackung  sind  sorgfältig  gereinigte  und  gut  verschlossene 
Gefässe  aus  Porzellan,  Steingut,  glasirtem  Thon  oder  Glas  zu  verwenden: 
in  Ermangelung  solcher  Gefässe  dürfen  auch  Umhüllungen  von  starkem 
Pergamentpapier  zur  Verwendung  gelangen. 

4.  Die  Aufbewahrung  oder  Versendung  der  Pökellake  erfolgt  in 
gut  gereinigten,  dann  getrockneten  und  mit  neuen  Korken  versehenen 
Flaschen  aus  farblosem  Glase. 

5.  Conservesalz  wird  ebenfalls  in  Glasgefässen  aufbewahrt  nml 
verschickt. 

6.  Die  Proben  sind,  sofern  nicht  ihre  Beseitigung  in  Folge  Ver- 
derbens noth wendig  wird,  so  lange  in  geeigneter  Weise  aufzubewahren, 
bis  die  Entscheidung  über  die  zugehörige  Sendung  getroffen  ist. 

B.    Probenentnahme  zur  chemischen  Untersuchung 
zubereiteter   Fette. 

(Vergl.  §§15  und  16  der  Ausführungsbestimmungen  D.j 

1.  Auf  die  Probenentnahme  findet  die  Bestimmung  unter  A  khi.  1 
Anwendung.  Ausnahmsweise  können  hiermit  andere  Personen,  welche 
genügende  Kenntnisse  nachgewiesen  haben,  betraut  werden. 

2.  Dun-hschnittsproben  im  Gesammtgewichte  von  250^  sind  zu 
entnehmen : 

a)  wenn  die  Sendung  aus  einem  oder  zwei  Packstücken  besteht, 
oder  wenn  sie  aus  mehr  als  zwei  Packstücken  besteht,  ohne 
dass  eine  gleichartige  Sendung  im  Sinne  des  §  12  Ab«.  3 
der  Ausführungsbestimmungen  D  vorliegt,  aus  jedem  Packstüoke: 

b)  wenn  die  Sendung  aus  mehr  als  zwei  Packstücken  besteht 
und  im  vorgenannten  Sinne  gleichartig  ist,  aus  den  gemü>> 
§  15  Abs.  5  ebenda  auszuwählenden  Packstücken; 

c)  wenn  die  Untersuchung  bei  einer  Probe  einer  gleichartigen 
Sendung  zu  einer  Beanstandung  geführt  hat.  gemäss  §  12 
Abs.  4,  5  und  6  ebenda  aus  allen  Packstücken  dieser  Sendung. 

Die  Durchschnittsproben  sind  an  mehreren  Stellen  des  Packstücks 
zu  entnehmen ;  zweckmässig  bedient  man  sich  hierbei  eines  Stechbührers 
aus  Stahl. 
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3.  Die  Durchnittsproben  sind  dergestalt  zu  kennzeichnen,  das» 
ohne  Weiteres  festgestellt  werden  kann,  aus  welchen  Packstücken  sie 
entnommen  wurden. 

4.  In  einem  besonderen  Schriftstücke  sind  genaue  Angaben  zu 
machen  über  die  Herkunft  und  Abstammung  des  Fettes,  über  den  Um- 
fang der  Sendung,  der  die  Proben  entnommen  wurden,  über  die  bei 
der  Entnahme  der  Probe  gemachten  Beobachtungen  und  schliesslich 
darüber,  ob  die  Probenentnahme  zur  ständigen  Controlc  oder  auf  Grund 
eines  besonderen  Verdachts  stattfand. 

Ausserdem  ist  den  Proben  eine  kurze  Angabe  über  das  Ergebnis« 
der  Vorprüfung  beizufügen. 

5.  Die  Aufbewahrung^  oder  Versendung  der  Proben  erfolgt  in  gut 
verschlossenen  und  sorgfältig  gereinigten  Gcfässen  aus  Porzellan,  glasirtem 
Thon,  Steingut  (Salbentöpfe  der  Apotheker)  oder  von  dunkelgefärbtem 
Glas,  welche  möglichst  luft-  und  lichtdicht  zu  verschliessen  sind. 

0.  Die  Proben  sind  so  lange  aufzubewahren,  bis  die  Entscheidung 
über  die  zugehörige  Sendung  getroffen  ist. 

C.    Vorprüfung   zubereiteter   Fette. 
(Vergl.  §  15  Abs.  2  und  §  16   der  Ausführungsbestimmungen  D.) 

Die  Packstücke  müssen  den  Angaben  in  den  Begleitpapieren  ent- 
sprechen und  die  für  den  Handelsverkehr  vorgeschriebene  Dezeichnung 
tragen  (»Margarine-,  ^ Kunstspeisefett«). 

Die  Fette  müssen  ein  der  betreffenden  Gattung  im  unverdorbenen 
und  unverfälschten  Zustande  zukommendes  allgemeines  Aussehen  haben. 
Insbesondere  ist  auf  Farbe,  Consistenz,  Geruch  und  Geschmack  Rück- 
>icht  zu  nehmen. 

Folgende  Gesichtspunkte  müssen  hierbei  besonders  beobachtet  werden : 

1.  Bei  Gegenwart  von  Schimmelpilzen  oder  Bakterienkolonien  ist 
festzustellen,  ob  diese 

a)  als  unwesentliche  örtliche  äussere  Verunreinigung  (zum 
Beispiel  in  Folge  kleiner  Schäden  der  Verpackung), 

b)  als  wesentlicher  äusserer  Ueberzug  der  Fettmasse,  oder 

c)  als  Wucherungen  im  Innern  des  Fettes 
vorliegen. 

2.  Bei  der  Beurtheilung  der  Farbe  ist  darauf  zu  achten,  ob 
das  Fett  eine  ihm  nicht  eigenthümliche  Färbung  oder  eine 
Verfärbung  aufweist,  oder  ob  es  sonst  sinnlich  wahrnehmbare 
fremde  Beimengungen  enthält. 

3.  Bei  der  Prüfung  des  Geruchs  ist  auf  ranzigen,  talgigen,  öligen» 
sauren,  dumpfigen  fmulstrigcn ,  grabelnden) ,  schimmeligen 
sowie  faulig-ekelerregenden  Geruch  zu  achten. 


16       - 

4.  Bei  der  Prüfung  des  Geschmacks  ist  festzustelleo,  ob  ein 
bitterer  oder  ein  allgemein  ekelerregender  Geschmack  vcir- 
liegt.  Auch  ist  darauf  zu  achten,  ob  fremde  Beimengaiij^eu 
durch  den  Geschmack  erkannt  werden  können. 

T).  Ist  Schimmel-Geruch  oder  -Geschmack  festgestellt,  so  ist  m 
prüfen,  ob  derselbe  nur  von  geringfügigen  äusseren  Verun- 
reinigungen des  Fettes  oder  des  Packstücks  herrührt. 


Anlage  d. 

Anweisung  für  die  chemische  üntersnchimg  von  Fleisch  und  Fetten 

Die  chemische  Untersuchung  von  Fleisch  ausschliesslich  zubereiteter 
Fette  wird  nach  dem  ersten  Abschnitte,  diejenige  von  zubereiteten 
Fetten  nach  dem  zweiten  Abschnitte  dieser  Anweisung  ausgeführt. 

Erster   Abschnitt 

Untersuchung   von    Fleisch    ausschliesslich 

zubereiteter   Fette. 

(Vorgl.  §j^   11   bis  14   und   10  der  Ausführnnjisbestininiungen  D.) 

Proben,  bei  denen  ein  bestimmter  Verdacht  vorliegt,  sind  zunäch-t 
auf  den  Verdacht'^grund  zu  untersuchen. 

I. 

Hei  der  Untersuchunj;  auf  Giniud  von  §  .5  No.  2  der  Ausfüliruui:>- 
bestimmungen  D  kommt  für  die  chemische  Untersuchung  zur  Zeit  ledii:- 
lich  doi*  Nachweis  von  Pferdefleisch  in  Frage.  Dieser  ist  in  der  Rcirel 
nach  den  folgJMulon  Verfahren  unter  1  und  2  zu  erbringen.  Für  den 
Fall,  dass  nach  diesen  beiden  Verfahren  einander  widersi>rechende  Er- 
gebnisse erhalten  werden,  ist  nach  dem  Verfahren  unter  '■>  useiter  zu 
untersuchen.     Das  Krixebniss  des  letzteren  gibt  dann  den  AusschlüL'. 

1 .    \  V  Y  f  a  h  r  e  n  ,    w  e  l  c  h  e  s   auf   der   Bestimmung   d  e  s 
I>rechungsv<'rmögeus    des  Pferdefetts  beruht. 

Aus  Stücken  von  50//  möglichst  mit  fetthaltigem  BindegexulM- 
<lurihs<'tztcm  Fleische  wird  das  Fett  durch  Ausschmelzen  bei  100'*o«kT. 
falls  dies  nicht  möglich  ist,  nach  dem  Trocknen  des  Fleisches  dordi 
AusziclKMi  mit  Petroleumäther  gewonnen  und  im  Butterrefractomcter 
der  Firma  Carl  Zeiss.  optische  Werkstatt  in  Jena  (siehe  die  Anweisuni: 
zur  (hciiiiNilKMi  Untersucliung  von  Fetten  und  Käsen,  Central-Blatt  für 
<ias  Deutsclif  Keich  \x\)H  S.  201  ff.)  bei  40"  geprüft.  Wenn  die  er- 
haltene Kefractnnicterzahl  den  AVerth  5 1.5  übersteigt,  so  ist  auf  dio 
<roir,»n\vjirt  von  PtcrdcHcisch  zu  schliessen. 
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2.    Verfahren,  welches  auf  der  Bestimmung  des 
Glykogens   beruht. 

Diese  Bestimmung  zerfällt  in  3  Theile. 

a)   Bestimmung  des  Glykogens. 

Man  bringt  bO  g  von  anhaftendem  Fett  möglichst  befreites,  zer- 
hacktes Fleisch  in  200  cc  kochendes  Wasser  und  erhält  in  einer  Porzellan- 
schale eine  halbe  Stunde  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  im 
Sieden.  Dann  giesst  man  die  Flüssigkeit  vorsichtig  ab,  zerreibt  den 
Rückstand  ohne  Verlust  in  einer  grossen  Porzellanreibschale  möglichst 
fein,  bringt  ihn  in  die  Fltissigkeit  zurtick,  fügt  2  g  Kaliumhydroxyd 
hinzu  und  lässt  auf  dem  Wasserbade  eindunsten,  bis  die  Flüssigkeits- 
menge 100  cc  beträgt.  Wenn  noch  nicht  Alles  gelöst  oder  auf  der 
Oberfläche  eine  Haut  vorhanden  ist,  bringt  man  den  Inhalt  der  Schale 
in  ein  Becherglas  und  erhitzt  bei  aufgelegtem  Uhrglase,  bis  vollständige 
Lösung  erfolgt  ist.  Man  muss  hierzu  4  bis  8  Stunden  erhitzen.  Nach 
dem  Erkalten  neutralisirt  mau  mit  Salzsäure  und  setzt  abwechselnd 
tropfenweise  Salzsäure  und  Kaliumquecksilberjodidlösung  (BrürkeVhes 
Reagens)^)  hinzu.  In  dem  reichlichen,  flockigen  Niederschlag  ist  alles 
Eiweiss  (Pepton  etc.)  enthalten.  Man  filtrirt  den  Niederschlag  ab'*), 
nimmt  ihn  noch  feucht  vom  Filter,  rührt  ihn  in  einer  Schale  mit  Wasser, 
dem  einige  Tropfen  Salzsäure  und  Kaliumquecksilberjodidlösung  zugesetzt 
sind,  zu  einem  dünnen  Brei  an  und  bringt  ihn  nochmals  auf  das  Filter. 
Diese  Behandlung  muss  viermal  wiederholt  werden.  Man  fügt  zu  den 
vereinigten  Filtraten  unter  Umrühren  die  doppelte  Raummenge  96pro- 
oentigen  Alkohol,  lässt  12  Stunden  absetzen  und  filtrirt.  Den  Nieder- 
schlag löst  man  in  wenig  warmem  Wasser,  versetzt  nach  dem  Erkalten 
mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  und  Kaliumquecksilberjodidlösung.  um 
Spuren  von  Eiweiss  zu  entfernen,  filtrirt  und  fällt  das  Filtrat  wieder 
mit  Alkohol.  Das  Glykogen  wird  auf  gewogenem  Filter  gesammelt, 
zunächst  mit  Alkohol,  darauf  mit  Aether.  zuletzt  nochmals  mit  absolutem 
Alkohol  gewaschen,  bei   HO"  getrocknet  und  gewogen. 

Das  so  dargestellte  (jlykogen  muss  folgende  Eigenschaften  besitzen : 
1.    es  muss  ein  amorphes,  weisses  Pulver  sein, 


1)  Zu  einer  5  bis  lOprooentigen  Kaliunijodidlösimg  wird  unter  Erwännen 
und  Umrühren  so  lange  Quccksilberjodid  gesetzt,  bis  ein  Theil  demselben  un- 
gelöst bleibt,  und  die  Lösung  nach  dem  Erkalten  abfiltrirt. 

*)  Es  kommt  zuweilen  vor,  dass  die  letzten  Theile  des  Eiweissniederschlags 
sich  nicht  abscheiden,  sondern  in  Form  einer  milchigen  Trübung  in  Lösung 
bleiben.  In  diesem  Falle  versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  der  doppelten  Raum- 
menge 96  bis  98  procentigein  Alkohol,  lässt  stehen,  bis  sich  der  Niederschlag 
vollkommen  abgesetzt  hat,  und  hebt  den  Alkohol  ab  oder  trennt  ihn  vom 
Niederschlage  durch  Filtration.  Man  löst  den  Niederschlag  in  2prücentiger 
Kalilauge,  neutralisirt  und  fällt  von  neuem  mit  Salzsäure  und  Kaliumquecksilber- 
jodidlösung, so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Jetzt  gelingt  die  voll- 
kommene Fällung  stets. 
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2.  die   wässerige   liösung   mass   eine    starke    weisse   Opalescew 
zeigen, 

3.  diese   Lösung   muss   mit  Jod   eine   burgunderrotbe   FärbniiG: 
geben, 

4.  die  Lösung  darf  Febling'scbe  Lösung  nicht  reduciren  un.t 
weder  Stickstoff  nach  Asche  enthalten. 

b)  Btstimmung  des  Zuckers  (Traubenzucker). 

100  p  von  anhaftendem  Fette  möglichst  befreites,  fein  zerhacktes 
Fleisch  werden  mit  der  fünffachen  Menge  destillirtera  Wasser  2  Minuten 
gekocht  und  die  Masse  dann  durch  ein  Colirtucb  filtrirt.  Der  auf  dem 
Tuche  verbleibende  Rückstand  wird  gut  ausgepresst,  in  einer  Reibschale 
gründlich  verrieben,  darauf  noch  zweimal  mit  geringeren  Mengen  Wass^fr 
ausgekocht  un<l  weiter  wie  vorstehend  behandelt.  Nachdem  man  den 
schliesslich  verbliebenen  Rückstand  gut  ausgepresst  hat,  dampft  man  die 
vereinigten  Filtrate  auf  dem  Wasserbade  auf  weniger  als  100  tc  ein 
und  filtrirt  darauf  durch  gewöhnliches  Filtrirpapier.  Das  klare  Filtrai 
wird  mit  Natronlauge  schwach  alkalisch  gemacht  und  auf  löOrc  aot- 
gefüllt.  In  einem  abgemessenen  Theile  dieser  Lösung  wird  der  Trauben- 
zucker unter  sinngemässer  Anwendung  des  Verfahrens  unter  I  ladtr 
Anlage  B  der  Ausführungsbestimmungen  zum  Zuckerst^uergesetze  vom 
27.  Mai  1896  bestimmt  (Central-Blatt  für  das  Deutsche  Reich  189»» 
S.  264). 

c)    Bestimmung  der  fettfreieu  Trockensubstanz. 

Man  bringt  2r/  der  zu  untersuchenden  Probe  in  eine  ^lischong 
von  Alkohol  und  Aether,  lässt  ^/j.  Stunde  darin  stehen,  filtrirt  und  wlvht 
mit  Aether  nach.  Der  Rückstand  wird  auf  100"  erwärmt,  wiederum 
mit  Aether  gewaschen,  bei  110°  getrocknet  und  gewogen.  Der  so  er- 
haltene Rückstand  ist  fettfrei c  Trockensubstanz. 

Die  gefundene  Glykogenmenge  wird  auf  Traubenzucker  umgerechnet  ■) 
und  diese  Zahl  zu  der  gefundenen  Menge  Traubenzucker  zugezählt.  Die 
so  erhaltene  Summe  darf  1  ®/q  der  fettfreien  Trockensubstanz  der 
Fleischwaaren  nicht  tibersteigen.  Anderenfalls  ist  anzunehmen,  da^^ 
Pferdefleisch  vorliegt. 

3.    Verfahren,    welches   auf  der   Bestimmung 
der  Jodzahl  beruht. 

Dieses  Verfahren  beruht  auf  der  Prüfung  des  zwischen  den  Muskel- 
fasern abgelagerten  Fettes.  Aus  Stücken  von  100  bis  200  ff  möglichst 
mit  fetthaltigem  Bindegewebe  durchsetztem  Fleische  wird  das  Fett  iu 
der  gleichen  Weise    wie   beim  Verfahren    unter  1  gewonnen   und  seine 


1)  162  Theile  Glykogen  entsprechen  180  Theilen  Traubenzucker  oder  10 
Glykogen,  11  Traubenzucker.  Also  erhält  man  durch  Multiplication  der  Glykogen- 
menge mit  1,11  die  entsprechende  Traubenzuckennenge. 
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Jodzahl  nach  der  im  zweiten  Abschnitt  unter  III  gegebenen  Anweisung 
bestimmt.  Unter  den  vorliegenden  Umständen  ist  die  Anwesenheit  von 
Pferdefleisch  als  erwiesen  anzusehen,  wenn  die  Jodzahl  des  Fettes  70 
und  mehr  betrögt. 

II. 

Bei  der  Untersuchung  auf  verbotene  Zusätze  (§  5  No.  3  der  Aus- 
führungsbestimmungen D)  ist  nach  der  folgenden  Anweisung  zu  verfahren : 

Liegt  ein  Anhalt  daftlr  vor,  dass  ein  bestimmter  verbotener  Stoff 
zugesetzt  worden  ist,  so  ist  zunächst  auf  diesen  zu  untersuchen.  Im 
Uebrigen  ist  auf  die  nachstehend  unter  1  angeführten  Stoffe  in  allen 
Fällen  zu  untersuchen.  Verläuft  diese  Untersuchung  crgebnisslos,  so  ist 
mindestens  noch  auf  einen  der  übrigen  Stoffe  je  nach  Lage  des  Falles 
zu  prüfen. 

Wird  einer  der  genannten  Stoffe  gefunden,  so  braucht  auf  die 
übrigen  nicht  weiter  untersucht  zu  werden. 

Für  die  Untersuchung  werden  etwa  200  //  jeder  Durchschnittsprobe 
möglichst  fein  zerkleinert,  gut  durchgemischt  und  von  der  Mischung 
die  angegebenen  Mengen  für  die  Einzelprüfungen  verwandt. 

Bei  Untersuchungen  von  Pökellake  und  von  Conservesalz  finden 
die  unten  angegebenen  Vorschriften  sinngemässe  Anwendung.  Die  Unter- 
suchung der  Lake  und  des  Conservesalzes  hat  derjenigen  des  Fleisches 
voranzugehen. 

1.    Nachweis  von  Borsäure  und  deren  Salzen. 

Der  Nachweis  der  Borsäure  oder  deren  Salze  in  der  Fleischmasse 
wird  in  folgender  Weise  ausgeführt: 

SO  g  der  zerkleinerten  Fleischmasse  werden  in  einer  Platinschale 
mit  5  cc  einer  gesättigten  Natriumcarbonatlösung  gut  durchgemischt, 
getrocknet  und  verascht.  Die  erhaltene  Asche  wird  in  wenig  Salzsäure 
gelöst  und  mit  letzterer  ein  Streifen  Curcumapapier  befeuchtet,  den  man 
auf  einem  Uhrglase  bei  100®  trocknet.  —  Entsteht  hierbei  auf  dem 
Curcumapapier  an  der  benetzten  Stelle  eine  rothe  Färbung,  die  durch 
Auftragen  eines  Tropfens  Natriumcarbonatlösung  in  Blau  übergeht,  so 
ist  Borsäure  nachgewiesen.  Der  übrige  Theil  der  alkalisch  gemachten 
Aschenlösung  wird  eingedampft,  der  Rückstand  mit  Salzsäure  schwach 
angesäuert,  die  Flüssigkeit  in  eine  Woul  ff 'sehe  Flasche  gebracht,  mit 
Methylalkohol  versetzt,  Wasserstoff  durchgeleitet  und  letzterer  angezündet ; 
bei  Gegenwart  von  Borsäure  brennt  er  mit  grün  gesäumter  Flamme. 

2.    Nachweis   von   Formaldehyd. 

30/7  der  zerkleinerten  Fleischmassc  werden  in  einem  Kolben  von 
etwa  500  cc  Inhalt  mit  einer  Mischung  von  200  cc  Wasser  und  10  cc 
einer  wässerigen  25procentigen  Lösung  von  Phospborsäure  übergössen. 
Von  dem  Gemenge  destillirt  man  nach  halbstündigem  Stehen  etwa  40  cc 

B* 
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ab.  lOcc  des  Destillats  werden  mit  \cc  einer  durch  schweflige  Säure 
entfärbten  Fuchsinlösung  vermischt.  Die  Anwesenheit  von  Formaldehvil 
bewirkt  Rothfärbung.  Tritt  letztere  nicht  ein,  so  bedarf  es  einer 
weiteren  Prüfung  nicht.  Im  anderen  Falle  wird  der  Rest  des  Destillats 
mit  Ammoniaktlüssigkeit  im  Ueberschusse  versetzt  und  eingedampft.  Bei 
Gegenwart  von  Formaldehyd  hiuterbleiben  charakteristische  Kry>talle 
von  Ilexamethylentetramiu.  Diese  werden  in  ein  paar  Tropfen  Wass^T 
gelöst,  von  der  Lösung  je  ein  Tropfen  auf  einen  Objektträger  gebrachi 
und  mit  den  beiden  folgenden  Reagentien  geprüft : 

1.  mit  Quecksilberchlorid  im  Ueberschusse.  Es  entsteht  hierbei 
sofort  ein  regulärer  krystallinischer  Niederschlag ;  bald  sieht  man  drei- 
und  mehrstrahlige  Sterne,  später  Octaeder.  Letztere  entstehen  in  grosser 
Menge  bei  einer  Concentration  von  1 :  10000,  aber  auch  noch  sehr  deatli^b 
bei    1:100000: 

2.  mit  Kaliumquecksilberjodid  und  ein  wenig  verdünnter  Salzsüure. 
Es  bilden  sich  hcxagonale,  sechsseitige,  hellgelb  gefärbte  Sterne:  bei 
einer  Concentration  von  1 :  10000  noch  sehr  deutlich. 

Die  Gegenwart  von  Formaldehyd  darf  als  erwiesen  nur  betrathter 
werden,  wenn  der  erhaltene  krystÄÜinische  Rückstand  die  beiden  vor- 
stehend beschriebenen  Reactionen  zeigt. 

3.   Nachweis  von  schwefliger  Säure  und  deren  Salzen 
und  von  uuterschwefligsauren  Salzen. 

a)  30  g  der  zerkleinerten  Fleischmasse  werden  mit  200  cc  aas- 
gekochtem  Wasser  in  einem  Destillirkolben  von  etwa  500  tx  Inhalt 
unter  Zusatz  von  Natriumcarbonatlösung  bis  zur  schwach  alkalischen 
Reaction  angerührt.  Nach  einstündigem  Stehen  wird  der  Kolben  mit 
einem  zweimal  durchbohrten  Stopfen  verschlossen,  durch  welchen  zwei 
Glasröhren  in  das  Innere  des  Kolbens  tühren.  Die  erste  Röhre  reicht 
bis  auf  den  Boden  des  Kolbens,  die  zweite  nur  bis  in  den  Hals.  Die 
letztere  Röhre  führt  zu  einem  Lieb  ig 'sehen  Kühler;  an  diesen  schlies<t 
sich  luftdicht  mittelst  durchbohrten  Stopfens  eine  kugelig  aufgeblasene 
U- Röhre  (sogenannte  Peligot'sche  Röhre). 

Man  leitet  durch  das  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens  führend»* 
Rohr  Kohlensäure,  bis  alle  Luft  aus  dem  Apparate  verdrängt  ist.  bring: 
dann  in  die  Pol igot 'sehe  Röhre  50  oc  Jodlösung  (erhalten  durch  Aat- 
lösen  von  5  g  reinem  Jod  und  7,5  ^  Kaliumjodid  in  Wasser  zu  1  Liter i. 
lüftet  den  Stopfen  des  Dostillirkolbens  und  lässt,  ohne  das  Einströmen 
der  Kohlensäure  zu  unterbrechen,  10  cc  einer  wässerigen  25procenti?eu 
Liisung  von  Phosphorsäure  eiutliessen.  Alsdann  schliesst  man  den  Stopfen 
wieder,  erhitzt  den  Kolbeninhalt  vorsichtig  und  destillirt  unter  stetiirem 
Durchleiten  von  Kohlensäure  die  Hälfte  der  wässerigen  Lösung  ab.  Man 
bringt  nunmehr  die  Jodlösung,  die  noch  braun  gefärbt  sein  mu«  in 
ein    Hechcrglas;.    spült    die    Peligot'sche   Röhre    gut    mit   Wasser  aus 
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setzt  etwas  Salzsäure  zu,  erhitzt  das  Ganze  kurze  Zeit  und  fällt  die 
durcli  Oxydation  der  schwefligen  Säure  entst^indeue  Schwefelsäure  mit 
Baryumchloridlüsung  (1  Theil  krystallisirtes  Paryumchlorid  in  10  Theilen 
«lestillirtem  Wasser  gelöst).  Im  vorliegenden  Falle  ist  eine  Wägung 
des  so  erhaltenen  Baryumsulfats  nicht  unbedingt  erforderlich.  Liegt  je- 
doch ein  besonderer  Anlass  vor,  den  Niederschlag  zur  Wägung  zu  bringen, 
bo  lässt  man  ihn  absetzen  und  prüft  durch  Zusatz  eines  Tropfens  Baryum- 
«^hloridlösung  zu  der  über  dem  Niederschlage  stehenden  klaren  Flüssig- 
keit, ob  die  Schwefelsäure  vollständig  ausgefällt  ist.  Hierauf  kocht  man 
«las  Ganze  nochmals  auf,  lässt  dasselbe  6  Stunden  in  der  Wärme  stehen, 
giesst  die  klare  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  von  bekanntem  Aschen- 
gehalte, wäscht  den  im  Becherglase  zurückbleibenden  Niederschlag 
wiederholt  mit  heissem  Wasser  aus,  indem  man  jedesmal  absetzen 
lässt  und  die  klare  Flüssigkeit  durch  das  Filter  giesst,  bringt  zuletzt 
den  Niederschlag  auf  das  Filter  und  wäscht  so  lauge  mit  heissem 
Wasser,  bis  das  Filtrat  mit  Silberuitrat  keine  Trübung  mehr  erzeugt. 
Filter  und  Niederschlag  werden  getrocknet,  in  einem  gewogenen  Platin- 
tiegel verascht  und  geglüht;  hierauf  befeuchtet  man  den  Tiegelinhalt 
mit  wenig  Schwefelsäure,  raucht  letztere  ab,  glüht  schwach,  lässt  im 
Kxsiccator  erkalten  und  wägt. 

Lieferte  die  Prüfung  ein  positives  PLrgebniss,  so  ist  als  erwiesen 
anzusehen,  dass  entweder  schweflige  Säure,  schwefligsaure  oder  unter- 
schwefligsaure  Salze  angewendet  sind.  Liegt  ein  Anlass  vor,  festzustellen, 
ob  die  schweflige  Säure  unterschwefligsauren  Salzen  entstammt,  so  ist 
in  folgender  Weise  zu  verfahren: 

b)  öO  g  der  zerkleinerten  Fleischmasse  werden  mit  200  cc  Wasser 
und  Natriumcarbonatlösung  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  unter 
wiederholtem  Umrühren  in  einem  Becherglase  eine  Stunde  ausgelaugt. 
Nach  dem  Abpressen  der  Fleischtheile  wird  der  Auszug  flltrirt,  mit 
Salzsäure  stark  angesäuert  und  unter  Zusatz  von  o  [/  reinem  Natrium- 
chlorid aufgekocht.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  so 
lange  ausgewaschen,  bis  im  Waschwasser  weder  schweflige  Säure  noch 
Schwefelsäure  nachweisbar  sind.  Alsdann  löst  man  den  Niederschlag 
in  25  cc  5  procentiger  Natronlauge,  fügt  50  cc  gesättigtes  Bromwasser 
hinzu  und  erhitzt  bis  zum  Sieden.  Nunmehr  wird  mit  Salzsäure  an- 
gesäuert und  flltrirt.  Das  vollkommen  klare  Filtrat  gibt  bei  Gegen- 
wart von  unterschwefligsauren  Salzen  im  Fleische  auf  Zusatz  von  Baryuni- 
<!hloridlösung  sofort  eine  Fällung  von  Baryumsulfat. 

4.  Nachweis  von  Fluorwasserstoff  und  dessen  Salzen. 

25/7  der  zerkleinerten  Fleischmasse  werden  in  einer  Platinschale 
mit  einer  hinreichenden  Menge  Kalkmilch  durchgeknetet.  Alsdann 
trocknet  man  ein,  verascht  und  gibt  den  Rückstand  nach  dem  Zerreiben 
in  einen  Platintiegel,  befeuchtet  das  Pulver  mit  etwa  drei  Tropfen 
Wasser   und    fügt    1  cc   concentrirte  Schwefelsäure   hinzu.     Sofort   nach 
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dem  Zusätze  der  Schvefels&ure  wird  der  behafe  Erhitzen»  auf  e'iDf 
Asbestplatte  gestellte  Platintiegel  mit  einem  grossen  Uhrelase  bedeckt, 
das  auf  der  Unterseite  in  bekannter  Wei^  mit  Wachs  Aberzogen  Qo«i 
beschrieben  ist.  Um  das  Schmelzen  des  Wachses  zu  verboten,  wird  in 
das  Uhrglas  ein  StQckchen  Eis  gelegt. 

Der  Nachweis  von  Flaorwasserstoff  ist  als  erbracht  anzusehen.  s^>- 
bald  das  Glas  sich  an  den  beschriebenen  Stellen  angeätzt  zeigt. 

5.    Nachweis  Ton  Salicylsäare  and  deren  Salzen. 

50  g  der  zerkleinerttrn  Flcischmasse  werden  mit  200  cc  einer  1  prv 
centigen  Natriamcarbonatlüsangzonächst  eine  Stande  kalt  aosgelangt.  daraot 
zam  Sieden  erhitzt,  mit  Salzsaare  angesaaert  and  nach  Zosatz  von  07 
Natriumchlorid  abgepresst  and  filtrirt.  Das  Filtrat  ist  alsdann  mit 
NatriamcarbonatlOsang  bis  zar  schwach  alkalischen  Reaction  zn  versetzen. 
auf  30  cc  einzuengen  und  nöthigenfalls  nochmals  zu  öltriren.  Die  mit 
Schwefelsäure  angesäuerte  Flüssigkeit  wird  mit  Eisenchloridlösung  ver- 
setzt.    Eine  ViolettfärbuDg  zeigt  Salicylsaare  an. 

«5.    Chlorsaare   Salze. 

30  <7  der  zerkleinerten  Fleischmasse  werden  mit  100  cc  Wasser  eiu-^ 
Stunde  lang  kalt  ausgelaugt,  alsdann  bis  zum  Kochen  erhitzt.  Nach 
dem  Krkalten  wird  die  wässerige  Flüssigkeit  abfiltrirt  und  mit  Silber- 
nitratlösung im  Ueberschuss  versetzt.  50  cc  der  von  dem  durch  Silber- 
nitrat entstandenen  Niederschlag  abfiltrirten  klaren  Flüssigkeit  werden 
mit  2cc  einer  lOprocentigen  Lösung  von  schwefligsaurem  Natrium  und 
2  cc  concentrirter  Salpetersäure  versetzt  und  hierauf  bis  zum  Kochen 
erhitzt.  Ein  hierbei  entstehender  Niederschlag,  der  sich  auf  erneuten 
Zu-satz  von  kochendem  Wasser  nicht  löst  und  aus  Chlorsilber  besteht, 
zeigt  die  (legenwart  chlorsaurer  Salze  an. 

7.    Nachweis  von   Farbstoffen   oder 
Färbst  off  Zubereitungen. 

Je  20  <7  der  zerkleinerten  Fleischmassen  werden : 

a)  mit  40  cc  einer  schwach  angesäuerten  Mischung  aas  gleicheu 
Theilen  Glycerin  und  Wasser, 

b)  mit  40  cf  einer  wässerigen  4procentigen  Lösung  von  Natrium- 
salicylat  in  einem  Ikcherglase  ^/^  Stunde  unter  bisweiligem  ümröhren 
im  siedenden  Wasserbade  erhitzt;  alsdann  wird  abgepresst  und  klar 
filtrirt.  Ist  das  eine  oder  sind  beide  Filtrate  roth  gefärbt,  so  liegen 
kün.stlich  zugesetzte  Farbstoffe  vor.  Das  Filtrat  a  lässt  nach  Ueber- 
sättigung  mit  Ammoniakflüssigkeit  und  Zusatz  von  Alaunlösuug  bei 
mehrstündigem  Stehen  in  einem  Glascylinder  etwa  vorhandenes  Carmin 
durch  einen  roth  gefärbten  Bodensatz  erkennen.  Zum  Nachweise  von 
Thcerfarbstoffen  wird  ein  Faden  aus  ungeheizter  Wolle  mit  einem  Tbeile 
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der  gefärbten  Auszüge  und  mit  lOcc  einer  lOprocentigen  Kaliumbisulfat- 
lösnng  längere  Zeit  gekocht.  Bei  Gegenwart  von  TheerfarbstoflFen  wird 
"der  Faden  roth  gefärbt  und  behält  die  Färbung  auch  beim  Auswaschen 
mit  Wasser. 

Schlussbericht. 

Nach  Beendigung  der  Untersuchung  ist  der  Ausfall  derselben  dem 
2um  lieschauer  bestellten  Thierarzt  schriftlich  mitzutheilen. 

Zweiter   Abschnitt. 

Untersuchung   von   zubereiteten   Fetten. 

(Vergl.  §§15  und  li»  der  Ausftihrungsbestimmungen  D.) 

Proben,  bei  denen  ein  bestimmter  Verdacht  vorliegt,  sind  zunächst 
^uf  den  Verdachtsgrund  zu  untersuchen. 

Sobald  sich  bei  der  Untersuchung  eines  Fettes  herausstellt,  dass 
«dasselbe  nach  Maassgabe  der  im  Folgenden  unter  I  angegebenen  Prüfungen 
€iner  der  im  §  15  Abs.  3  unter  a  bis  d  der  Ausführungsbestimmungen 
1)  aufgeführten  Bestimmungen  nicht  entspricht,  so  ist  von  einer  weiteren 
Untersuchung  des  Fettes  abzusehen. 

Eine  jede  Durchschniltsprobe  ist  vor  der  Vornahme  der  einzelnen 
Prüfungen  gut  durchzumischen  und  für  sich  zu  untersuchen. 

7.  Allgemeine  Gesichtspunkte, 

1.  Bei  der  Prüfung,  ob  äusserlich  am  Fette  wahrnehmbare  Merk- 
male auf  eine  Verfälschung  oder  Nachmachung  oder  sonst  auf  eine 
vorschriftswidrige  BeschaflFenheit  hinweisen,  ist  auf  Farbe,  Consistenz, 
•Geruch  und  Geschmack  zu  achten.  Dabei  sind  die  folgenden  Gesichts- 
punkte zu  berücksichtigen. 

Bei  der  Beurtheilung  der  Farbe  ist  darauf  zu  achten,  ob  das  Fett 
«eine  ihm  nicht  eigenthümliche  Färbung  oder  eine  Verfärbung  aufweist 
oder  fremde  Beimengungen  enthält. 

Bei  der  Prüfung  des  Geruchs  ist  auf  ranzigen,  talgigen,  öligen, 
«auren,  dumpfigen  (mulstrigen,  grabelnden),  schimmeligen  sowie  faulig- 
•ekeler  regen  den  Geruch  zu  achten.  Die  Fette  sind  hierzu  vorher  zu 
schmelzen. 

Bei  der  Prüfung  des  Geschmacks  ist  festzustellen,  ob  ein  bitterer 
oder  ein  allgemein  ekelerregender  Geschmack  vorliegt.  Auch  ist  darauf 
zu  achten,  ob  fremde  Beimengungen  durch  den  Geschmack  erkannt 
werden  können. 

2.  Margarineproben  sind  auf  die  Anwesenheit  des  vom  Bundesrath 
in  Ausführung  des  Gesetzes  vom  15.  Juni  1897,  betreflFend  den  Verkehr 
mit  Butter,  Käse,  Schmalz  und  deren  Ersatzmittel,  vorgeschriebenen 
Erkennungsmittels  (Sesamöl)  —  Reichs-Gesetzblatt  1897  S.  591  —  zu 
prüfen.  Die  Ausführung  der  Untersuchung  geschieht  nach  der  in  diesem 
Abschnitt  unter  III  angeführten  Anweisung. 
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3.  Bei  Schweineschmalz  ist  die  refractometrische  Prüfung  mit  einem 
Zeiss-Wollny 'sehen  Refractometer  mit  besonderer  Thermometer- 
eintheilung  auszuführen.  Ergibt  diese  Prüfung  eineu  auffallend  grossen 
negativen  ( — )  Werth  oder  einen  grösseren  positiven  (4-)  Werth  als 
1,3  (+ li3),  so  ist  das  Fett  eingehender  auf  entsprechende  Verfälschungen 
zu  untersuchen.  Die  Ausführung  der  refractometrischen  Prüfung  ge- 
schieht nach  der  in  diesem  Abschnitt  unter  III  angegebenen  Anweisung. 

4.  Wenn  die  nach  Abs.  I  unter  1  bis  3  ausgeführten  Unter- 
suchungen einen  Beanstandungsgrund  nicht  ergeben  haben,  so  ist  in 
Ausführung  des  §  15  Abs.  3  und  d  der  Ausführungsbestimmungen  D 
zu  prüfen: 

a)  ob  Fette,  welche  unter  das  Gesetz,  betreffend  die  Schlacht- 
vieh- und  Fleischbeschau,  vom  3.  Juni  1900  fallen,  anter 
einer  für  Pflanzenfette  üblichen  Bezeichnung  oder  als  Butter, 
Butterschmalz  und  dergleichen  eingeführt  werden  —  je<io<'h 
nur,  wenn  ein  bestimmter  Verdacht  vorliegt; 

b)  ob  das  Fett  anderweitig  verfälscht  oder  verdorben  i>t; 

c)  ob  es  unter  das  Verbot  des  §  3  des  Gesetzes  vom  1.5.  Juni  1807 
(Reichs-Gcsetzbl.  S.  475)  fällt; 

d)  ob  CS  einen  der  im  §  5  No.  3  der  Ausführungsbestimmungen  \> 
verbotenen  Stoffe  enthält. 

Die  Untersuchungen  zu  Abs,  4  unter  a  bis  c  sind  nach  den  im 
zweiten  Abschnitt  unter  III  aufgestellten  Bestimmungen  auszuführen. 

Die  Untersuchung  zu  Abs.  4  unter  d  geschieht  nach  der  im  zweiten 
Abschnitt  unter  II  gegebenen  Anweisung. 

Die  Anzahl  der  zu  untersuchenden  Proben  für  die  unter  Abs.  4 
angeführten  Prüfungen  richtet  sich  nach  dem  letzten  Absätze  des  ;;  l.> 
der  Ansführungsbestinimungen  1). 

11,     Untersiichunij    der   Vdte   auf  die   im  §  5  No.  3    der  Ausführnnq.'^' 
hesiinwnuujen  D  verbotenen  ZiiHüize, 

Sofern  nicht  ein  besonderer  Verdachtsgrund  vorliegt  (Zweiter  Ab- 
schnitt Abs.  1),  ist  in  allen  Fällen  auf  die  nachstehend  unter  1  ang»^- 
führten  Stoffe  zu  untersuchen.  Verläuft  diese  Untersuchung  ergebnisülo-, 
so  ist  mindestens  noch  auf  einen  der  übrigen  Stoffe  je  nach  Laire  de^ 
Falles  zu  prüfen. 

1 .    Nachweis   von    Borsäure    und   deren    Salzen. 

10  r;  Fett  werden  mit  20  cc  alkoholischer  Kalilauge  {log  Kaliuui- 
hydroxyd  in  100  rc  Alkohol  von  70  Raumprocenten)  veiseift.  Die 
Seifenir)sung  wird  in  einer  Platinschale  eingedampft  und  verascht.  Bie 
Asche  ist  nach  dem  ersten  Abschnitte  gemäss  II  unter  1  weiter  za 
behandeln.  Bei  der  Untersuchung  der  Margarine  kann  das  beim  Schmelzen 
dieses  Fettes  sich  absetzentle  Wasser  sogleich  auf  Borsäure  geprüft  werden. 
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2.    Nachweis   von   Formaldehyd. 

50  g  Fett  werden  in  einem  Kolben  von  etwa  500  cc  Inhalt  mit 
50  cc  Wasser  versetzt  und  erwärmt.  Nachdem  das  Fett  geschmolzen 
ist,  destillirt  man  anter  Einleiten  von  Wasserdampf  25  cc  Flüssigkeit 
ab.  Das  Destillat  ist  nach  dem  ersten  Abschnitte  gemäss  I  unter  2. 
weiter  zu  behandeln. 

3.    Nachweis   von  Alkali-   und  Erdalkali-Hydroxyden 
und   -Carbonaten. 

a)  30  g  geschmolzenes  Fett  werden  mit  der  gleichen  Menge  Wasser 
in  einem  mit  Rückflusskahler  versehenen  Kolben  von  etwa  500  cc  Inhalt 
vermischt.  In  das  Gemisch  wird  V2  Stunde  lang  strömender  Wasser- 
dampf eingeleitet.     Nach  dem  Erkalten  wird  der  wässerige  Auszug  filtrirt. 

b)  Das  zurückbleibende  Fett  wird  darauf  nach  Zusatz  von  5  cc 
concentrirter  Salzsäure  in  gleicher  Weise,  wie  unter  a  angegeben,  behandelte 

Alsdann  ist  das  klare  Filtrat  von  a  auf  25  cc  einzudampfen  und 
nach  dem  Erkalten  mit  verdünnter  Salzsäure  anzusäuern.  Bei  Gegen- 
wart von  Alkaliseife  scheidet  sich  Fettsäure  aus,  die  mit  Aether  aus- 
zuziehen und  nach  dem  Verdunsten  desselben  als  solche  zu  kennzeichnen 
ist.  Entsteht  jedoch  beim  Ansäuern  eine  in  Aether  schwer  lösliche 
oder  gelblich-weisse  Abscheidung,  so  ist  diese  gegebenen  Falls  nach  der 
folgenden  Ziffer  4  unter  b  auf  Schwefel  weiter  zu  prüfen. 

Das  klare  Filtrat  von  b  wird  durch  Zusatz  von  Ammoniakflüssigkeit 
und  Ammoniumcarbonatlösung  auf  alkalische  Erden  geprüft. 

4.    Nachweis  von  schwefliger  Säure  und  deren  Salzen  und 
von    unterschwef ligsauren   Salzen. 

a)  Zur  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  und  der  schwefligsauren 
Salze  werden  50^  geschmolzenes  Fett  in  einem  Destillirkolben  von 
500  cc  Inhalt  mit  50  cc  Wasser  vermischt.  Der  Kolben  wird  darauf 
mit  einem  dreimal  durchbohrten  Stopfen  verschlossen,  durch  welchen 
drei  Glasröhren  in  das  Innere  des  Kolbens  führen.  Von  diesen  reichen 
zwei  Röhren  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens,  die  dritte  nur  bis  in  den. 
Hals.  Die  letztere  Röhre  führt  zu  einem  Liebi gesehen  Kühler;  an 
diesen  schliesst  sich  luftdicht  mittelst  durchbohrten  Stopfens  eine  kugelig 
aufgeblasene  U- Röhre  (sogenannte  Peligot'sche  Röhre). 

Man  leitet  durch  die  eine  der  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens 
führenden  Glasröhren  Kohlensäure,  bis  alle  Luft  aus  dem  Apparate 
verdrängt  ist,  bringt  dann  in  die  Peligot'sche  Röhre  50  cc  Jodlösung 
(erhalten  durch  Auflösen  von  hg  reinem  Jod  und  7,5^7  Kaliumjodid  in 
Wasser  zu  1  Liter),  lüftet  den  Stopfen  des  Destillationskolbens  und  lässt, 
ohne  das  Einströmen  der  Kohlensäure  zu  unterbrechen,  10  cc  einer 
wässerigen  25  procentigen  Lösung  von  Phosphorsäure  hinzufliessen.  Als- 
dann   leitet    man    durch    die    dritte    Glasröhre    Wasserdampf    ein    und 
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destillirt  unter  stetigem  Durchleiten  von  Kohlensäure  50  cc  über.  Darauf 
verfährt  man  weiter,  wie  im  ersten  Abschnitt  unter  II,  3  a  angegeben  ist. 

Lieferte  die  Prüfung  ein  positives  Ergebniss,  so  ist  es  als  erwiesen 
anzusehen,  dass  entweder  schweflige  Säure,  schwefligsaure  oder  unter- 
schwefligsaure  Salze  angewendet  sind.  Liegt  ein  Anlass  vor,  festzustelleu. 
ob  die  schweflige  Säure  unterschwefligsauren  Salzen  entstammt,  so  ist 
in  folgender  Weise  zu  verfahren: 

b)  50  g  geschmolzenes  Fett  werden  mit  der  gleichen  Menge  Wasser 
in  einem  mit  Rückflusskühler  versehenen  Kolben  von  etwa  500  cc  Inhalt 
vermischt.  In  das  Gemisch  wird  eine  halbe  Stunde  lang  strömender 
Wasserdampf  eingeleitet,  der  wässerige  Auszug  nach  dem  Erkalten  filtrirt 
und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  versetzt.  Entsteht  hierbei  eine  in  Aether 
schwer  lösliche  Abscheidung,  so  wird  diese  auf  Schwefel  untersucht.  Zu 
<lem  Zwecke  wird  der  abflltrirte  und  gewaschene  Bodensatz  nach  deo 
im  ersten  Abschnitt  unter  II,  3  b  gegebenen  Bestimmungen  weiter 
behandelt. 

5.    Nachweis   von   Fluorwasserstoff  und    dessen  Salzen. 

30  <7  geschmolzenes  Fett  werden  mit  der  gleichen  Menge  Wa&>t*r 
in  einem  mit  Rückflusskühler  versehenen  Kolben  von  etwa  500  cc  Inhalt 
vermischt.  In  das  Gemisch  wird  V«  Stunde  lang  strömender  Wasser- 
<lampf  eingeleitet,  der  wässerige  Auszug  nach  dem  Erkalten  filtrirt  und 
das  Filtrat  ohne  Rücksicht  auf  eine  etwa  vorhandene  Trübung  mit 
Kalkmilch  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  versetzt.  Nach  dem  Ab- 
setzen und  Abfiltriren  wird  der  Rückstand  getrocknet,  zerrieben,  in 
einen  Platintiegel  gegeben  und  alsdann  nach  der  Vorschrift  im  ersten 
Abschnitt  unter  II,  4  weiter  behandelt. 

6.    Nachweis   von    Salicylsäure   und  deren  Salzen. 

Der  Nachweis  der  Salicylsäure  und  deren  Salze  geschieht  nach 
der  unter  III  gegebenen  Anweisung. 

7.    Nachweis   von    fremden    Farbstoffen. 

Die  Gegenwart  fremder  FarbstoflFe  erkennt  man  durch  Auflösen  des 
geschmolzenen  Fettes  in  etwa  der  doppelten  Menge  absolutem  Alkohol. 
Bei  künstlich  gefärbten  Fetten  bleibt  die  erkaltete  alkoholische  Lösung 
deutlich  gelb  oder  röthlich  gelb  gefärbt. 

Zum  Nachweise  bestimmter  Theerfarbstoffe  werden  2  bis  3^  Yeti 
in  5  cc  Aether  gelöst  und  die  Lösung  in  einem  Probirröhrchen  mit  5  rc 
Salzsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,125  kräftig  geschüttelt.  Bei  Gegen- 
wart gewisser  Azofarbstoife  ist  die  unten  sich  absetzende  Salzsäureschicht 
deutlich  rotli  gefärbt. 
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III,   Untersuchung  der  Fette  auf  ihre  Abstammung  und  Unverfälschtheit 

beziehungsweise  darauf  ob  sie  den  Anforderungen  des  Rcichsgesetzes  vom 

15,  Juni  1897  entsprechen. 

Zu  diesem  Zwecke  sind  die  Verfahren  der  »Anweisung  zur  chemischen 
Untersuchung  von  Fetten  und  Käsen«  anzuwenden,  welche  auf  Grund 
des  §  12  Ziffer  2  des  Gesetzes  vom  15.  Juni  1897  durch  Bekannt- 
machung des  Reichskanzlers  vom  1.  April  1898  (Central-Blatt  für  das 
Deutsche  Reich  1898  S.  201  bis  216)  erlassen  wurde. 

Von  diesen  Verfahren  sind  ausser  der  Bestimmung  des  Brechungs- 
vermögens die  Bestimmung  der  Jodzahl  und  die  Prüfungen  auf  Pflanzen- 
öle in  allen  Fällen  auszuführen  (111  B  4  unter  b,  g,  i  und  1  der  »An- 
weisung-^) Die  Prüfung  auf  die  Anwesenheit  von  BaumwoUsamenöl  ist 
in  folgender  Weise  auszuführen: 

5  cc  Fett  werden  mit  der  gleichen  Raummenge  Amylalkohol  und 
5  cc  einer  1  proceutigen  Lösung  von  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  in 
einem  weiten,  mit  Kork  verschluss  und  weitem  Steigrohre  versehenen 
Reagensglas  etwa  ^4  Stunde  lang  im  siedenden  Wasierbad  erhitzt.  Tritt 
eine  Färbung  nicht  ein,  so  setzt  man  nochmals  5  cc  der  Schwefellösung 
zu  und  erhitzt  von  neuem  */^  Stunde  lang.  Eine  deutliche  Rothfärbung 
<ler  Flüssigkeit  kann  durch  die  Gegenwart  von  BaumwoUsamenöl  bedingt  sein. 

Wenn  die  vorhergehenden  Prüfungen  darauf  hinweisen,  dass  eine 
Verfälschung  mit  Pflanzenölen  stattgefunden  hat,  so  ist  die  Untersuchung 
auf  Phytosterin  anzustellen. 

Die  Prüfung  auf  das  Vorhandensein  von  Phytosterin  ist  in  folgender 
Weise  auszuführen: 

100  g  Fett  werden  in  einem  Kolben  von  1  Liter  Inhalt  auf  dem 
Wasserbade  geschmolzen  und  mit  200  cc  alkoholischer  Kalilauge,  welcbe 
in  1  Liter  Alkohol  von  70  Volumprocenten  200  g  Kaliumhydroxyd  ent- 
hält, auf  dem  kochenden  Wasserbad  am  Rückflusskühler  verseift  Nach 
beendeter  Verseifung,  die  etwa  ^/g  Stunde  Zeit  erfordert,  wird  die  Seifen- 
lösung mit  600  cc  Wasser  versetzt  und  nach  dem  Erkalten  in  einem 
Schütteltrichter  viermal  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Zur  ersten  Aus- 
schüttelung  verwendet  man  800  cc,  zu  den  folgenden  je  400  cc  Aether. 
Aus  diesen  Auszügen  wird  der  Aether  abdestillirt  und  der  Rückstand 
nochmals  mit  10  cc  obiger  Kalilauge  5  bis  10  Minuten  im  Wasserbad 
erhitzt,  die  Lösung  mit  20  cc  Wasser  versetzt  und  nach  dem  Erkalten 
zweimal  mit  je  1 00  cc  Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Lösung 
wird  viermal  mit  je  lOcc  Wasser  gewaschen,  danach  durch  ein  trockenes 
Filter  filtrirt  und  der  Aether  abdestillirt.  Der  Rückstand  wird  in  ein 
Glasschälchen  gebracht  und  darin  bei  100®  getrocknet.  Darauf  setzt 
man  2  bis  3  cc  Essigsäureanhydrid  hinzu,  erhitzt,  unter  Bedeckung  des 
Schälchens  mit  einem  Uhrglas,  auf  dem  Drahtnetz  etwa  V2  Minute  lang 
zum  Sieden  und  verdunstet  den  üeberschuss  des  Essigsäureanhydrids 
auf  dem  W^asserbade.     Der  Rückstand  wird  vier-  bis  fünfmal  aus  geringen 
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Mengen,  etwa  1  bis  1,5  cc,  absolutem  Alkohol  umkrystallisin  niA  wd 
«ler  dritten  Krystallisation  ab  jedesmal  der  Schmelzpunkt  bp-timiut. 
Schmilzt  das  letzte  Krystallisationsproduct  erst  bei  117*^  (conigirler 
Schmelzpunkt)  oder  höher,  so  ist  der  Nachweis  von  Pflanzenöl  als  er- 
wiesen zu  betrachten. 

Bei  der  Untersuchung  von  Margarineproben  ist  die  Be>timmaii^ 
der  Jodzahl  und  die  Prüfung  auf  Pflanzenöle  unbeschadet  der  Vorschrif; 
im  zweiten  Abschnitt  I  unter  2  zu  unterlassen. 

Schlussbericht. 

Nach  Beendigung  der  Untersuchung  ist  der  Ausfall  dei-selbeu  dem 
zum  Beschauer  bestellten  Thierarzte  schriftlich  mitzutheilen. 


Der  Bundesrath  hat  in  seiner  Sitzung  vom  18.  September  lyu2 
folgende  Abänderungen  der  Branntweinsteuer-Ausftthrung^bestimmungea 
(Anleitung  zur  Untersuchung  der  Denaturirungsmittel   beschlossen: 

Zu   Anlage  2, 

a)  Hinter  IV.  i?>t  einzufügen : 

» I V  a.    Krystallviolettlösnng. 

Krystaliviolettlösung  soll  eine  Auflösung  von  Krj^tallviul^tt 
(salzsaurem  Hexamethyl-pararosanilin)  in  Branntwein  von  min- 
destens 85,0  (iewichtsprocent  sein;  in  1  Liter  der  L<>iunjr  sollen 
mindestens  0.4  (j  des  Farbstoffs  enthalten  sein. 

1.  Verdampfungsrttckstand.  Werden  lOOc-c  dtr 
Lösung  verdampft,  so  soll  der  bei  100"  getrocknete 
Rückstand  nicht  weniger  als  40  und  nicht  mehr  als  45  »w 
bot  ragen. 

2.  Farbstärke  Wird  Krystaliviolettlösung  mit  Wa'i>er 
auf  die  viorhundertfache  Raummenge  verdünnt,  s^^  soll 
diese  Verdünnung  klar  und  nicht  weniger  tief  gefärbt 
sein,  als  eine  Lösung  von  0.04  y  eines  zuverlässig  reinui 
Musters  vim  Krystallviolett  in  100  cc  Branntwein  vou 
mindestens  85,0  (Jewichtsprocent,  welche  ebenfalls  uiii 
Wasser  auf  die  vierhundertfache  Raummenge  verdünnt  i^t.« 

b)  Tutcr  VIII  /ittVr  2  ist  der  Abs.   1   me  folgt  zu  fas<eu: 

■  il.  Siodepnnkt.  Werden  100  cc  Benzol  in  der  für  den 
Ilolzgeist  vorgeschriebenen  Weise  destillirt,  so  sollen  ^i^ 
77"  nicht  mehr  als  1  er,  bis  100"  nicht  W(?nii;er  al>  i'Ocr 
über;!:egangen  sein.« 
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c)    Hinter  XII.  ist  einzuschalten: 

»Xlla.    BromäthyL 

1.  Dichte.  Die  Dichte  des  Bromäthyls  soll  bei  15^  zwischen 
1,452  und  1,458  liegen. 

2.  Mischbarkeit  mit  Wasser.  Werden  10  cc  Brom- 
äthyl mit  20  cc  Wasser  geschtlttelt,  so  soll  nach  dem 
Absetzen  die  untere  Schicht  mindestens  9,5  er  betragen. - 


Der  Bundesrat!!  hat  im  Centralblatt  fttr  das  deutsche  Reich  1901, 
Seite  237—238  folgende 

Anweisung  zur  Ermittelung  des  Rohrzuckergehaltes  in  Früchten,  die 
unter  Verwendung  von  Stärkezucker,  verzuckert  oder  in  Zucker- 
lösungen eingemacht  worden  sind, 

veröffentlicht. 

I.  Vorbereitung  der  Proben  zur  Analyse. 

Der  Inhalt  der  für  <lie  Untersuchung  outnommenon  Gefässo  wird 
gewogen  und  in  einen  grossen  Triciiter,  in  welchem  sich  ein  Porzellan- 
sieb  befindet,  entleert.  Man  lässt  die  Zuckerlösung  möglichst  gut 
abtropfen  und  nimmt  <larauf,  falls  beim  Steinobst  die  Steine  vor  dem 
Einmacheu  nicht  entfernt  worden  waren,  deren  Entfernung  vor.  Du* 
Steine  werden  möglichst  vom  Fruchtfleische  befreit,  gewogen  und  ihr 
Gewicht  von  <lem  (lesammtgewichte  <lor  (^onser\en  abgezogen.  Die  an 
<len  Hunden  haften  gebliebenen  Theile  des  Fruchtfleisches  und  der 
Zuckerlösung  werden  am  zweckmässigsten  mit  einem  Messer  entfernt 
und  mit  den  Früchten  in  eine  gut  verzinnte  Fleischhackmaschine  gebracht. 
Um  einen  gleichmässigcn  Brei  zu  erzielen,  lä«!st  nmn  die  Masse  mehrere 
Male  durch  die  Maschine  gehen,  fügt  alsdann  <iie  Zuckerlösung  hinzu 
und  schickt  das  Ganze  noch  4 — 5  mal  durch  die  Maschine.  Beim 
Arbeiten  nach  diesem  Verfahren  kann  nicht  vermieden  werden,  dass 
kleine  Mengen  des  Breies  an  den  inneren  Wandungen  der  Gefässu 
haften  bleiben;  doch  sind  diese  im  Vergleiche  zur  Grösse  des  (lesammt- 
^ewichts  so  gering,  dass  sie,  ohne  das  Ergebniss  der  Untersuchung 
wesentlich  zu  beeinträchtigen,  vernachlässigt  werden  können.  Will  man 
jedoch  auf  diese  Mengen  nicht  verzichten,  so  spült  man  die  betreffenden 
Gefässe  mit  etwa  100  cc  lauwarmem  W'asser  aus,  fängt  die  Flüssigkeit 
für  sich  auf,  füllt  sie  zu  100  cc  auf  und  bestimmt  darin  den  Rohr- 
zuckergehalt auf  die^elbe  Weise,  wie  in  der  zur  Anal)'se  zu  verwendenden 
Hauptmenge.  Die  in  diesen  Resten  ermittelte  Rohrzuckermenge  ist  in 
cntsju-echender  Weise  bei  der  Berechnung  zu  Ixn-ücksichtigeu. 
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200  g  des  durch  die  Zerkleinerung  erhaltenen  Breies  werden  auf 
einer  empfindlichen  Tarirwaage  abgewogen  und  mit  destillirtem  Wasser 
auf  1  Liter  verdünnt.  Man  lässt  die  Mischung  unter  häufigem  Um- 
schütteln 24  Stunden  an  einem  kühlen  Orte  stehen,  und  filtrirt  nach 
dem  letzten  Absetzen  200  cc  durch  ein  grosses  Faltenfilter. 

Handelt  es  sich  um  glasirte  oder  kandirte  Früchte,  so  werden  diese 
unter  sinngemässer  Abänderung  in  gleicher  Weise  für  die  Untersucbani; 
vorbereitet. 

2.    Znokerbestimmung. 

a)   Bestimmung   des  reducirenden  Zuckers. 

100  cc  des  Filtrats  werden  auf  500  cc  verdünnt;  für  gewöbnlidi 
reicht  dieser  Grad  der  Verdünnung  für  die  Ausführung  der  Bestimmuii? 
<les  reducirenden  Zuckers  aus.  Will  man  sich  darüber  Sicherheit  ver- 
schaflFen,  so  kocht  man  als  Vori)robe  20  cc  Fehling'schc  Lösung  zwei 
Minuten  lang  mit  10  cc  des  verdünnten  Filtrats ;  wird  dabei  nicht  alle» 
Kupfer  reducirt,  so  ist  die  Verdünnung  hinreichend.  Im  anderen  Falle 
müssen  250  cc  des  verdünnten  oder  50  cc  des  urspünglichen  Filtrats  auf 
500  cc  aufgefüllt  werden.  Mit  dieser  Verdünnung  wird  alsdann  in  allen 
Fällen  die  Ausführung  der  Bestimmung  des  reducirenden  Zuckers  mög- 
lich sein. 

In  einem  Erlenmeyer  'scheu  Kolben  werden  50  cc  F  e  h  1  i  n  g  'scher 
Lösung  mit  25  cc  Wasser  verdünnt  und  zu  dieser  Mischung  mittekt 
einer  Pipette  25  cc  der  in  der  beschriebenen  Weise  vorbereiteten  Zucker- 
lösung gegeben.  Danach  wird  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt  und 
nach  dem  Beginne  des  lebhaften  Aufwallens  noch  genau  2  Minuten  ini 
kräftigen  Sieden  erhalten.  Nach  dem  Zusätze  von  100  cc  ausgekochtem 
und  dann  wieder  abgekühltem  Wasser  filtrirt  man  das  ausgeschiedene 
Kupferoxydul  unter  Anwendung  einer  Saugpumpe  sofort  durch  ein  ge- 
wogenes Asbestfilterröhrchen  und  wäscht  letzteres  mit  heissem  Wasser, 
zuletzt  mit  Alkohol  und  Aether,  aus.  Nach  dem  Trocknen  erhitzt  man 
dasselbe  unter  gleichzeitigem  Durchsaugen  von  Luft,  bis  das  Kupfer- 
oxydul in  schwarzes  Kupferoxyd  übergegangen  ist,  lässt  erkalten,  ver- 
bindet das  erkaltete  Röhrchen  alsdann  mit  einem  Wasserstoff-Entwicklaüg>- 
apparate,  leitet  trocknes  und  reines  WasserstoflFgas  hindurch  und  erhitzt 
gleichzeitig  das  Kupferoxyd  mit  einer  kleinen  Flamme,  bis  dieses  voll- 
kommen zu  metallischem  Kupfer  reducirt  ist.  Dann  lässt  man  im 
Wasserstoflfstrom  erkalten  und  wägt. 

b)   Bestimmung   des   Gesammtzuckers. 

Man  bringt  50  cc  des  ursprünglichen  Filtrats  (vergleiche  1,  vor- 
letzten Absatz)  mittelst  einer  Pipette  in  ein  Kölbchen  von  etwa  100  rc 
Inhalt,  fügt  25  cc  Wasser  und  5  cc  Salzsäure  vom  specifischen  Gewicht 
1,19  hinzu  und  erwärmt  den  Inhalt  des  Kolbens  5  Minuten  hindurch 
auf  67 — 70^;    da  das  Anwärmen  2^2 — ^  Minuten  dauern  kann,  wird 
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die  ganze  Arbeit  7  ^/^ — 10  Minuten  in  Anspruch  nehmen.  Das  Er- 
wärmen muss  auf  jeden  Fall  nach  10  Minuten  beendet  sein.  Man 
spfllt  hierauf  den  Inhalt  des  Kölbchens  sofort  in  einen  Messkolben 
von  1 1  Inhalt,  neutralisirt  annähernd  mit  einer  Natriumcarbonatlösung^ 
welche  10^  trockenes  Natriumcarbonat  im  Liter  enthält,  und  füllt  bia 
zur  Marke  auf.  Diese  Lösung  dient  zur  Bestimmung  des  Gesammt- 
zuckers,  welche  unter  Verwendung  von  25  cc  der  Lösung  genau  nach 
der  unter  2  a  im  letzten  Absätze  gegebenen  Vorschrift  erfolgt. 

3.  Berechnung. 

Die  Berechnung  geschieht  unter  Zuhülfenahme  der  für  Invertzucker 
und  eine  Kochdauer  von  2  Minuten  berechneten  Wein 'sehen   Tabelle. 

Bezeichnet  man  mit  a  die  Gramme  reducirenden  Zucker,  welche 
vor  der  Inversion  mit  Salzsäure  in  100^  des  Breies  gefunden  wurden^ 
mit  b  die  Gramme  reducirenden  Zucker,  welche  nach  der  Inversion  in 
100(7  ^^^  Breies  gefunden  wurden,  so  ist  x  =  0,95  (b  —  a)  =  der 
Menge  Rohrzucker  in  Grammen,  welche  in  \00 g  des  Breies  enthalten 
ist.  Ist  die  bei  der  Zerkleinerung  der  Conserven  an  den  inneren  Ge- 
fässwandungen  haften  gebliebene  Menge  des  Breies  besonders  gesammelt 
und  der  Zuckergehalt  darin  ermittelt  worden,  so  ist  dieses  Ergebnis» 
bei  der  Berechnung  entsprechend  zu  berücksichtigen. 


Amtliche  Verordnungen  und  Erlasse. 

Der  Bundesrath  hat  in  seiner  Sitzung  vom  18.  d.  M.  beschlossen, 
den  nachstehend   abgedruckten  Zuckersteuer  -  Ausführungsbestim- 
mungen die  Zustimmung  zu  erteilen. 

Berlin,  den  25.  Juni  1903. 

Der  Reichskanzler. 

Im  Auftrage:    v.  Fischer. 

Zuckersteuer-AusfUhrungsbestimmungen. 

Zu  §  2  des  Gesetzes. 

§  1- 

Die  bei  der  Zuckererzeugung  ursprünglich  gewonnenen  Abläufe 
(Syrup,  Melasse)  und  ihre  weiteren  Bearbeitungen  unterliegen,  sofern 
ihr  Quotient,  das  heisst  der  auf  Hunderttheile  berechnete  Zuckergehalt 
in  der  Trockenmasse,  70  oder  mehr  beträgt,  der  Zuckersteuer  zum  Sat7C 
von  10  Mark  für  100  kg  Reingewicht. 

§  2. 

Zur  Ermittelung  des  Quotienten  der  Zuckerabläufe,  welche  weniger 
als  2  vom  Hundert  Invertzucker  enthalten,  sind,  sofern  nicht  die  Be- 
rechung  des  Quotienten  nach  dem  chemisch  ermittelten  reinen  Zucker- 
gehalte beantragt  ist,  die  von  der  obersten  Landesfinanzbehörde  bezeich- 
neten Amtsstellen  berechtigt.  Diese  sind  dem  Reichskanzler  behufs 
Veröffentlichung  im  Centralblatte  für  das  Deutsche  Reich   mitzutheilen. 

Die  Untersuchung  auf  Invertzuckergehalt  kann  mit  Genehmigung  der 
Directivbehörde  auch  von  den  Zuckersteuerstellen  (§  84)  ausgeführt  werden. 

Das  Verfahren  für  diese  Untersuchung  sowie  für  die  Feststellung 
des  Quotienten  der  weniger  als  2  vom  Hundert  Invertzucker  enthaltenden 
Abläufe  ist  in  der  als  Anlage  A  beigefügten  Anleitung  vorgeschrieben. 

Führt  die  Prüfung  auf  den  Gehalt  an  Invertzucker  zu  dem  Ergebnisse, 
dass  die  weitere  Untersuchung  steueramtlich  nicht  stattfinden  darf,  oder 
wird  von  dem  Anmelder  die  Berechnung  des  Quotienten  nach  dem  chemisch 
ermittelten  reinen  Zuckergehalte  des  Ablaufs  beantragt,  so  ist  die  Unter- 
suchung einem  von  der  Directivbehörde  auf  die  Wahrnehmung  der  An- 
sprüche der  Steuerverwaltung  veri)flichteten  Chemiker  zu  übertragen. 

In  beiden  Fällen  erfolgt  die  Uebersendung  der  Proben  des  Ablaufs 
an  den  Chemiker  und  die  Untersuchung  auf  Kosten  des  Anmelders. 
Für  das  Verfahren  in  diesen  Fällen  ist  die  Anleitung  in  Anlage  B 
maassgebend.  Dabei  sind  Abläufe  mit  einem  Gehalte  von  2  vom  Hundert 
Invertzucker  un*l  darüber  zur  Untersuchung  auf  Raffinosegehalt  in  der 
Regel  nicht  zuzulassen.  Ausnahmsweise  ist  jedoch  bei  solchen  Abläufen 
die  Feststellung  des  Quotienten   unter  Anwendung   der  Raffinoscformel 

FreseniDs,  Zi'iUchrifl  f.  annlyt.  Chemie.    X LH.  Jahrgang.    0.  u.  10.  Heft.      C 
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(Anlage  B  unter  2  a)  dann  statthaft,  wenn  die  Fabrik  auf  Vennischnag 
ihrer  Abläufe  mit  Slärkezucker  oder  Stärkesyrup  verzichtet  bat  od«] 
durch  die  von  der  obersten  Landesfinanzbehörde  anzuordnenden  besonderen 
Aufsicbtsmaassnahmen  die  Möglichkeit  einer  Beimischung  von  Stärkezacker 
oder  Stärkesyrup  zu  den  Abläufen  vor  deren  Abfertigung  aus  der  Fabrik 
mit  genügender  Sicherheit  ausgeschlossen  erscheint.  Ob  dies  zutrifft 
und  aus  welchem  Grunde  (Absatz  4)  die  Untersuchung  durch  den  Giemiker 
zu  erfolgen  hat,  ist  dem  letzteren  von  der  Amtsstelle  mitzutheilen. 

Sowohl  die  Amtsstellcn  als  auch  die  Chemiker  haben  bei  der 
Polarisation  der  Abläufe  die  Vorschriften  in  der  Anlage  C  zu  beachten. 

Anleitung  für  die  Steuerstellen  zur  Untersuchung  der  ZuckerabUnfe 

auf  Invertzuckergehalt  und  Feststellung  des  Quotienten  der  weni^ 

als  2  vom  Hundert  Invertzucker  enthaltenden  Znckerabläufe. 

I.    Allgemeine  Vorschriften. 

1.  Bei  Beginn  der  Untersuchung  ist  zunächst  eine  Prüfung  de> 
Ablaufs  nach  dem  unter  II  1  beschriebenen  Verfahren  auf  d^-n  Cfcbalt 
an  Invertzucker  auszuführen.  Sobald  sich  dieser  Gehalt  zu  2  vom 
Hundert  oder  mehr  ergibt,  erfolgt  das  weitere  Verfahren  nach  §  2 
Absatz  4,  5  der  Ausfuhrungsbestimmungen. 

2.  Ergibt  die  nachfolgend  unter  11 2  beschriebene  Untersnchang 
einen  Quotienten  von  70  oder  mehr,  so  ist  von  der  weiteren  Prüfung 
des  Ablaufs  Abstand  zu  nehmen,  falls  nicht  der  Anmelder  eine  Unter- 
suchung durch  den  Chemiker  beantragt. 

3.  Die  bei  der  Untersuchung  der  Abläufe  zu  verwendenden  Gerichte. 
Messgeräthe  und  Spindeln  müssen  geeicht  oder  eichamtlich  beglaubigt  sein. 

IL    Ausführung   der   Untersuchung. 

1.   Untersuchung   der   Zuckerabläufe    auf 
Invertzuckergehalt. 

In  einer  Messing-  oder  Porzellanschale,  deren  Gewicht  auszugleichen 
ist,  werden  genau  10^7  des,  nöthigenfalls  durch  Anwärmen  dünntiüssig 
gemachten  Ablaufs  abgewogen  und  durch  Zusatz  von  etwa  50  er  warmem 
Wasser  und  Umrühren  mit  einem  Glasstab  in  Lösung  gebracht.  Die 
Losung  bedarf,  auch  wenn  sie  getrübt  erscheinen  sollte,  in  der  Regel 
einer  Filtrirung  nicht.  Man  bringt  sie  in  einen  sogenannten  Erlen- 
meyer 'sehen  Kolben  von  etwa  200  cc  Raumgehalt  und  fügt  50 t 
F  e  h  1  i  n  g  'sehe  Lösung  hinzu 

Die  F  e  h  1  i  n  g  'sehe  Lösung  erhält  man  durch  Zusammengiesson 
gleicher  Theile  von  Kupfervitriollösung  (34,6  //  reiner  krvstallisirter 
Kupfervitriol,  zu  500  rc  mit  Wasser  gelöst)  und  Seignettesalz-Natronlau^ 
(173^^/  krystallisirtes  Seignettesalz,  zu  400  er*  mit  Wasser  gelöst;  die 
Lösung  vermischt  mit  100  cc  einer  Natronlauge,  welche  bOO  ff  Natron- 
hydrat  im  Liter  enthält).  Beide  Flüssigkeiten  sind  fertig  von  einer 
Chemikalienhandlung  zu  beziehen  und  müssen  getrennt  aufbewahrt  werden; 
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von  jeder  sind  25  cc  mittelst  besonderer  Pipette  zu  entnehmen  und  der 
Lösung  des  Zuckerablaufs  unter  Umschütteln  zuzusetzen. 

Die  mit  der  F  e  h  1  i  n  g  'scheu  Lösung  versetzte  Flüssigkeit  wird  im 
Kochkolben  auf  ein  durch  einen  Dreifuss  getragenes  Drahtnetz  gestellt, 
welches  sich  über  einem  Bunsenbrenner  oder  einer  guten  Spirituslampe 
befindet,  aufgekocht  und  2  Minuten  im  Sieden  erhalten.  Die  Zeit  des 
Siedens  darf  nicht  abgekürzt  werden. 

Hierauf  entfernt  man  den  Brenner  oder  die  Lampe,  wartet  einige 
Minuten,  bis  ein  in  der  Flüssigkeit  entstandener  Niederschlag  sich  ab- 
gesetzt hat,  hält  den  Kolben  gegen  das  Licht  und  beobachtet,  ob  die 
Flüssigkeit  noch  blau  gefärbt  ist.  Ist  noch  Kupfer  in  der  Lösung  vor- 
handen, was  durch  die  blaue  Farbe  angezeigt  wird,  so  enthält  die  Lösung 
weniger  als  2  vom  Hundert  Invertzucker,  anderen  Falls  sind  2  oder 
mehr  vom  Hundert  dieses  Zuckers  vorhanden. 

Die  Färbung  erkennt  man  deutlicher,  wenn  man  ein  Blatt  weisses 
Schreibpapier  hinter  den  Kolben  hält  und  so  beobachtet,  dass  das  Licht 
durch  die  Flüssigkeit  hindurch  auf  das  Blatt  Papier  fällt. 

Sollte  die  Flüssigkeit  nach  dem  Kochen  gelbgrün  oder  bräunlich 
erscheinen,  so  liegt  die  Möglichkeit  vor,  dass  noch  unzcrsetzte  Kupfer- 
lösung vorhanden  ist  und  deren  blaue  Farbe  nur  durch  die  gelbbraune  Farbe 
des  Ablaufs  verdeckt  wird.    In  solchen  Fällen  ist  wie  folgt  zu  verfahren : 

Man  fertigt  aus  gutem,  dickem  Filtrirpapier  ein  kleines  Filter, 
feuchtet  es  mit  etwas  Wasser  an  und  setzt  es  in  einen  Glastrichter  ein, 
wobei  es  am  Rande  des  Trichters  gut  festgedrückt  wird.  Der  letztere 
wird  auf  ein  Reagensgläschen  gesetzt.  Hierauf  filtrirt  man  etwa  10  cc 
der  Flüssigkeit  durch  das  Filter  und  setzt  dem  Filtrat  ungefähr  die 
gleiche  Menge  Essigsäure  und  einen  oder  zwei  Tropfen  einer  wässerigen 
Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz  zu.  Entsteht  hierbei  eine  stark  rothe 
Färbung  des  Filtrats,  so  ist  noch  Kupfer  in  der  Lösung  und  somit 
erwiesen,  dass  der  Zuckerablauf  weniger  als  2  vom  Hundert  Invert- 
zucker enthält. 

2.    Bestimmung  des  Quotienten. 

Als  Quotient  im  Sinne  der  Vorschrift  im  §  1  der  Ausführungs- 
bestimmungen gilt  diejenige  Zahl,  welche  durch  Theilung  des  hundert- 
fachen Betrags  der  Polarisationsgrade  des  Ablaufs  durch  die  Procente 
Brix  berechnet  wird. 

a)  Ermittelung  der  Procente  Brix. 

Mau  wägt  in  einem  reinen  Becherglase  von  etwa  V2  ^  Raumgehalt 
zusammen  mit  einem  hinlänglich  langen  Glasstabe  200  bis  300  f;  des 
Ablaufs  auf  1  f/  genau  ab.  Nachdem  man  das  Glas  von  der  Wage 
heruntergenommen  hat,  fügt  man  etwa  150  rc  heisses  destillirtes  Wasser 
hinzu,  rührt  mit  dem  stets  im  Glase  verbleibenden  Stabe  so  lange  vor- 
sichtig (um  das  Glas  nicht  zu  zerstossen)  um,  bis  der  Ablauf  im  Wasser 
sich  vollständig  gelöst  hat,  stellt  das  Glas  in  kaltes  Wasser  und  belässt 
es  dnselbst,  bis  der  Inhalt  ungefähr  die  Zimmerwärme  angenommen  hat. 
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Hierauf  trocknet  man  das  Glas  sorgfältig  ab,  stellt  es  wieder  aaf  die 
Wage,  setzt  auf  die  andere  Schale  zu  den  vorhandenen  weitere  Gewichts- 
stücke, welche  dem  Gewicht«  des  Ablaufs  entsprechen,  und  lässt  in  das 
Glas  so  lange  destillirtes  Wasser  von  Zimmerwärme,  zuletzt  vorsichtig 
und  tropfenweise,  einlaufen,  bis  die  Wage  abermals  einspielt. 

Nachdem  die  zweite  Wägung  beendet  ist,  rührt  man  die  Flüssigkeit 
mit  dem  inzwischen  im  Glase  verbliebenen  Glasstabc  so  lauge  gehörig  nm, 
bis  sich  auch  nicht  die  geringste  Schlierenbildung  mehr  zeigt.  Der  ursprüng- 
liche Ablauf  ist  dann  auf  die  Hälfte  seines  Gehalts  an  Zucker  verdünnt. 

Zum  Zwecke  der  Spindelung  wird  ein  Theil  der  so  vorbereiteten 
Flüssigkeit  in  einen  Glascylinder  hineiugegeben.  Die  Spindelung  selbst 
erfolgt  mittels  der  B  r  i  x  'sehen  Spindel  nach  den  für  die  Spindelung  von 
Branntwein,  Mineralöl,  Wein  u.  s.  w.  bestehenden  Regeln  (siehe  zum 
Beispiel  Alkoholermittelungsordnung,  Gentralblatt  für  das  Deutsche  Reich 
1900,  Seite  377  *j.  Zu  beachten  ist,  dass  die  Procente  auf  Fünftel- 
procente,  die  Wärmegrade  auf  ganze  Grade  abzulesen  sind. 

Da  die  abgelesenen  Wärmegrade  nicht  immer  mit  der  Normal- 
temperatur (20"  C.)  übereinstimmen,  sind  die  abgelesenen  Procente  nur 
scheinbare.  Zu  ihrer  Umrechnung  auf  berichtigte  Procente  Brix  dient 
die  am  Schlüsse  dieser  Anlage  abgedruckte  Tafel  1.  Sie  enthält  in  der 
ersten  mit  »Wärmegrade«  überschriebenen  Zeile  die  Temperaturen  von 
10  bis  29",  in  der  ersten  mit  »Abgelesene  Procente*  überschriebenen 
Spalte  die  scheinbaren  abgelesenen  Procente.  Die  folgenden  Spalten 
geben  die  berichtigten  Procente.  Man  sucht  die  der  abgelesenen  Tempe- 
ratur entsprechende  Spalte  und  geht  in  dieser  bis  zu  derjenigen  Zeile, 
an  deren  Anfang,  in  der  ersten  Spalte,  die  abgelesenen  Procente  stehen. 
Die  Zahl,  auf  die  man  triflTt,  gibt  die  berichtigten  Procente  der  verdünnten 
liösung.  Beträgt  zum  Beispiel  die  abgelesene  Temperatur  22  '^  und  die  ab- 
gelesene Procentangabe  38,6,  so  findet  man  für  die  berichtigten  Procente  38,7. 

Die  so  ermittelten  berichtigten  Procente  sind  mit  2  zu  verviel- 
fältigen, um  die  berichtigten  Procente  der  unverdünnten  Lösung  zu  erhalten. 

b)   Polarisation. 

Bei  der  Polarisation  der  Zuckerabläufe  ist  nach  Anlage  C  zu  verfahren.  Je- 
doch geschieht  das  Abwägen  und  Entfärben  in  nachfolgend  angegebener  Weise. 

Zur  Untersuchung  wird  nur  das  halbe  Normalgewicht  —  13,0  f;  — 
des  Zuckerablaufs  verwendet.  Man  wägt  diese  Menge  in  einer  Messing- 
oder Porzellanschale  ab,  fügt  40  bis  50  cc  lauwarmes  destillirtes  Wasser 
hinzu  und  rührt  mit  einem  Glasstabe  so  lange  um,  bis  der  Ablauf  im 
Wasser  sich  vollständig  gelöst  hat.  Hierauf  wird  die  Flüssigkeit  in 
einen  Me.sskolben  von  100  cc  Raumgehalt  gefüllt,  und  der  an  der  Schale 
und  dem  Glasstabe  noch  haftende  Rest  mit  etwa  10  bis  20  cc  Wasser 
in  den  Kolben  nachgespült.     Darauf  folgt  die  Klärung. 

Man  lässt  zunächst  etwa  5  cc  Bleiessig  in  den  Kolben  einfliessen 
und  mischt  durch  vorsichtiges  Umschwenken.  Ist  die  Flüssigkeit,  nach- 
dem der  entstehende  Niederschlag  sich  abgesetzt  hat  —  was  meist  in 
wenigen  Minuten  geschieht  —  noch  zu  dunkel,   so  fährt  man  mit  dem 
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Znsatzc  von  Blciessig  fort,  bis  die  genügende  Helligkeit  erreicht  ist. 
Oft  sind  bis  zu  12  cc  Bleiessig  zur  Klärung  erforderlich.  D«abei  ist 
jedoch  zu  beachten,  dass  Bleiessig  zwar  genügend,  aber  in  nicht  zu 
grossen  Mengen  zugesetzt  werden  darf;  jeder  neu  hinzugesetzte  Tropfen 
Bleiessig  muss  noch  einen  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  hervorbringen. 

Gelingt  es  nicht,  die  Flüssigkeit  durch  den  Zusatz  von  Bleiessig 
so  weit  zu  klären,  dass  die  Polarisation  im  200  //»w/-Rohre  ausgeführt 
werden  kann,  so  ist  zu  versuchen,  ob  dies  im  100  m/;<-Rohre  möglich 
ist.  Gelingt  auch  dies  nicht,  so  muss  eine  neue  Lösung  herge^stellt  und 
diese  vor  dem  Bleiessigzusatze  mit  etwa  10  rc  Alaunlösung  versetzt 
werden ;  diese  Lösungen  geben  mit  Bleiessig  starke  Niederschläge,  welche 
klärend  wirken,  und  gestatten  die  Anwendung  grosser  Mengen  Bleiessig. 

Die  zur  Klärung  hinzugefügten  Flüssigkeiten  dürfen  zusammen 
nicht  so  viel  botragen,  dass  die  Lösung  im  Kolben  über  die  begrenzende 
Marke  steigt.  Nach  der  Klärung  wird  mit  Wasser  bis  zur  Marke 
aufgefüllt  und  gehörig  durchgeschüttelt. 

Nachdem  die  Polarisation  ausgeführt  ist,  sind  die  abgelesenen 
Polarisationsgrade  mit  2  zu  vervielfältigen,  weil  nur  das  halbe  Normal- 
gewicht des  Ablaufs  zur  Untersuchung  verwendet  worden  ist.  Hat 
man  statt  eines  200  w/)i-Rohres  nur  ein  100  »/m-Rohr  angewendet,  so 
sind  die  abgelesenen  Grade  mit  4  zu  vervielfältigen. 

c)    Berechnung  des  Quotienten. 
Bezeichnet   man  die   ermittelten   berichtigten   Procente    Brix   der 
unverdünnten  Lösung  mit  B  und  die    ermittelten  Polarisationsgrade  mit 

P,   so   berechnet   sich  der   Quotient  Q    nach   der   Formel   Q  =  -   ,  —  • 

Bei  der  Angabe  des  Endergebnisses  sind  die  Bruchtheile  auf  volle  Zehntel 
abzurunden,  und  zwar,  wenn  die  zweite  Stelle  nach  dem  Komma  weniger 
als  5  beträgt,  nach  unten,  anderenfalls  nach  oben. 

Beispiel  für  die  Feststellung  des  Quotienten. 
22Sg  eines  Zuckerablaufs  sind  mit  223  .7  Wasser  verdünnt  worden. 
Die  Brix'sche  Spindel  zeigt  35,2"/^  bei  21"  C;  nach  der  Tafel  1  ist 
die  berichtigte  Procentangabe  35,3,  dieses  mit  2  vervielfältigt  gibt  70,6. 
Die  Polarisation  des  halben  Normalgewichts  im  200  w//;/-Rohr  sei  25,2 "; 
daher  beträgt  die  wirkliche  Polarisation  25,2  x  2  =  50,4  ".    Der  Quotient 

berechnet  sich  hiernach  auf         *      —  =  71,39   oder  abgerundet  71,4. 

/0,o 

Schlussbestimmung. 

Ueber  die  Untersuchung  ist  eine  Befundsbescheinigung  auszustellen, 

welche  ausser  einer  genauen  Bezeichnung  der  Probe    folgende  Angaben 

zu  enthalten  hat:  das  Ergebniss  der  Prüfung  auf  Invertzuckergehalt,  die 

abgelesenen  Procente  Brix  der  verdünnten  Lösung,  die  Temperatur  der 

Lösung,  die  berichtigten  Procente  Brix  nach  der  Vervielfältigung  mit  2, 

das  Ergebniss  der  Polarisation   für   das   ganze  Normalgewicht  (also  die 

abgelesenen  Polarisationsgrade  vervielfältigt  mit  2  oder  —  bei  Anwendung 

eines  100  mw-Rohres  —  mit  4)  und  den  Quotienten. 
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Procente  von  20,0  bis  27,8. 

Tafel  1 
zur  Ermittelung   der   bericbtiglen  Procente  Brix  aus   den  abgelesenen 

Prouentea  und  Würmegraden* 


Ab^eieflene  i 

10 

Wärnie^rade 

Procente 

11 

12 

13 

H    1    15    1    16 

1    17        1**       n 

20,0 
2 
4 
6 

8 

21,0 
2 
4 
6 

8 

22.0 
2 
4 
6 

8 

23,0 
2 
4 

6 

8 

24,0 
2 
4 


25,0 
2 

4 
6 


26,0 
2 

4 

6 

8 

27,0 
2 
4 
() 

8 


BericKtigte  Procenle 
Procent^n 


Brix  zu  nebenstehenden  abgeleäeneo 
und  obigen  Wärmegraden 


|i 


19.5 
19.7 
19,9 
20,1 
20,3 

20,5 
20,7 
20,9 
21,1 
21,3 

21,5 
21.7 
21,9 
22,1 
22,3 

22,5 
22,7 
22.9 
23,1 
23,3 

23.5 
23,6 
23,8 
24,0 
24,2 

24.4 
24.6 
24,8 
25,0 
25.2 

25,4 
25,6 

25,8 
26.0 
26,2 

26.4 
26.6 
26,8 
27,0 
27,2 


19,5 

19.6 

19,7 

19,8 

19,9 

20,0 

20,1 

20,2 

20,3 

20,4 

20,5 

20,6 

20,7 

20.8 

20,9 
21,1 
21.3 

21,5 
21.7 
21.9 


21.0 
21,2 
21,4 

21,6 
21.8 
22.0 


22,1  I  22,2 
22,3  I  22.4 


22,5 
22,7 
22,9 
23,1 
23,3 

23.5 
23,7 
23.9 
24,1 
24,3 

24,5 
24.7 
24,9 
25,1 
25.3 

25,5 
25,7 
25,9 
26,1 
26,3 

26,5 
26,7 
26,9 
27.1 
27,3 


22.6 
22,8 
23.0 
23,2 
23,4 

23,6 
23,7 
23,9 
24,1 
24,3 

24.5 
24,7 
24,9 
25,1 
25,3 

25,5 
25,7 
25,9 
26,1 
26,3 

26,5 
26,7 
26,9 
27,1 
27,3 


19,6 
19,8 
20,0 
20,2 
20,4 

20,6 
20,8 
21,0 
21,2 
21,4 

21,6 
21.8 
22.0 
22.2 
22,4 

22,6 
22,8 
23,0 
23,2 
23,4 

23,6 
23,8 
24,0 
24,2 
24,4 

24.6 
24,8 
25,0 
25.2 
25,4 


'  25,6 
!  25,8 
1  26,0 
,  26,2 
,  26,4 

I  26,6 
I  26,8 
,  27,0 
27,2 
!  27,4 


19,7 
19,9 
20,1 
20,3 
20,5 

20.7 
20,9 
21.1 
21,3 
21.5 

21,7 
21,9 
22,1 
22,3 
22.5 

22,7 
22,9 
23,1 
23,3 
23.5 


19,7 
19,9 
20,1 
20,3 
20,5 

20,7 
20.9 
21,1 
21,3 
21,5 

21,7 
21,9 
22,1 
22,3 
22,5 

22,7 
22,9 
23,1 
23,3 
23,5 

23.7  23,7 

23.8  23,9 
24,0  24,1 
24,2  ,  24,3 
24,4  24,5 

24,6  '  24.7 

24,8  24,9 

25,0  25,1 

25,2  i  25,3 

25,4  I  25,5 

25,6  I  25,7 

25,8  25,9 

26,0  ■'  26,1 

26,2  '  26,3 

26,4  I  26,5 

26,6  I  26,7 

26.8  ,  26,9 

27,0  '  27,1 

27,2  I  27,3 

27,4  ,  27,5 


19,8 
20,0 
20.2 
20,4 
20.6 

20,8 
21,0 
21,2 
21,4 
21.6 

21,8 
22,0 
22,2  I 
22,4 
22,6  I 

22,8 
23,0  1 
23,2 
23,4  I 
23,6 

23,8 
24,0 
24,2  , 
24,4  , 
24,6  1 

24.8  I 

25,0  I 

25,2  ; 

25,4  I 

25,6  I 

25,8 
26,0 
26,2 
26,4 
26,6 

26,8  I 

27,0  ' 

27.2  I 

27,4  , 

27,6  I 


19,8 
20,0 
20,2 
20,4 
20.6 

20,8 
21,0 
21,2 
21.4 
21,6 

21,8 
22,0 
22,2 
22  4 
22;6 

22,8 
23,0 
23.2 
23,4 
23,6 

23,8 
24,0 
24,2 
24,4 
24,6 

24,8 
25.0 
25,2 
25.4 
25,6 

25,8 
26.0 
26,2 


19,9 
20,1 
20,3 
20.5 
20,7 

20,9 
21.1 
21.3 
21.5 
21,7 

21,9 
22,1 
22.3 
22.5 
22,7 

22,9 
23,1 
23.3 
23.5 
23.7 

23.9 
24,1 
24,3 
24,5 
24.7 

24.9 
25.1 
25.3 
25,5 
25.7 

25,9 
26.1 
26,3 


26.4  I  26,5 
26,6     26,7 


26,8 
27,0 
27,2 
27,4 
27,6 


26.9 
27,1 
27.3 
27.5 
27,7 


19.9 
2i».l 
20,3 
20,5 
2«).T 

209 
21.1 
21.3 
21,". 
21.7 

21.9 
22.1 
22.8 
22,5 
22,7 

22.9 
23.1 
2:;.:i 
2:^.5 
2:^.7 

2:^.0 
24,1 
24.3 
24,n 
24J 

21,9 
2.*'>,l 
25.3 
25,5 
25.7 

25.9 
26.1 
2n.3 
26.5 
26.7 

28.9 
27.1 
27.3 
27.5 
*>T7 
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Procente  20,0  bis  27,8. 
Tafel  1 
zur  Ermittelang   der  berichtigten  Procente  Brix   aus  den  abgelesenen 
Procenten  und  Wärmegraden. 


Abgelesene 

Wärmegrade 

Procente 

20 
B( 

21 

22 



23        24        25        26 

27        28 

29 

jrichtigte  Procente  Brix  zu  nebenstehenden  abgelesenen 

Procenten  und  obigen  Wärmegraden 

20,0 

20,0 

20,1 

20,1 

20,2 

20,3 

20,3  1  20,4 

20.5     20,5  1  20,6 

2 

20,2 

20,3 

20,3 

20.4 

20.5 

20,5     20,6 

20,7 

20,7     20,8 

4 

20,4 

20,5 

20.5 

20,6 

20,7 

20,7     20,8 

20,9 

20.9 

21,0 

6 

20,6 

20,7 

20,7 

20.8 

20,9 

20,9     21,0 

21,1 

21,1 

21,2 

8 

20,8 

20,9 

20,9 

21,0 

21.1 

21,1      21,2 

21,3 

21,3 

21,4 

21,0 

21,0 

21,1 

21.1 

21,2 

21,3 

21,3     21,4 

21,5 

21,5 

21,6 

2 

21.2 

21,3 

21,3 

21,4 

21.5 

21,5     21,6 

21,7     21,7 

21,8 

4 

21,4 

21,5 

21,5 

21,6 

21,7  1  21,7     21,8     21,9 

21,9 

22,0 

6 

21.6 

21,7 

21,7 

21,8 

21,9  1  21,9     22,0     22,1 

22.1 

22,2 

8 

21,8 

21,9 

21,9 

22,0 

22,1     22,1     22,2     22,3 

22,3 

22,4 

22,0 

22,0 

22,1 

22.1 

22.2 

22,3 

22,3 

22,4     22,5 

22.5 

22,6 

2 

22,2 

22,3 

22,3 

22.4 

22,5 

22,5 

22,6     22,7 

22,7 

22,8 

4 

22,4 

22.5 

22,5 

22.6 

22,7 

22,7 

22.8     22,9 

22,9 

23,0 

6 

22,6 

22,7 

22,7 

22.8 

22,9 

22,9 

23,0 

23,1 

23.1 

23.2 

8 

22,8 

22,9 

22,9 

23,0 

23,1     23,1 

23,2 

23,3 

23,3 

23,4 

23,0 

23.0 

23,1 

23.1 

23.2 

23,3     23,3     23,4 

23,5 

23,6 

23  6 

2 

23,2 

23.3 

23,3 

23.4 

23,5     23,5     23.6 

23,7 

23,8 

23,8 

4 

23.4 

23,5 

23,5 

23,6 

23,7     23,7     23,8 

23,9 

24,0 

24.0 

6 

23,6 

23  7 

23,7 

23.8 

23,9 

23,9  i  24,0  i  24,1 

24,2 

24,2 

8 

23,8 

23,9 

23,9 

24,0 

24,1 

24,1 

24,2     24,3 

24,4 

24,4 

24,0 

24,0 

24,1 

24,1 

24,2 

24,3 

24,3 

24.4     24.5 

24,6 

24,6 

2 

24.2 

24,3 

2i,3 

24,4 

24,5 

24,5 

24,6 

24,7 

24,8 

24,8 

4 

24.4 

24,5 

24,5 

24.6 

24,7 

24,7     24,8 

24,9 

25,0 

25.0 

6 

24,6 

24,7 

24,7 

24,8 

24,9 

24,9     25,0 

25,1 

25,2 

25,2 

8 

24,8 

24,9 

24.9 

25,0 

25,1 

25,1     25,2 

25,3 

25,4 

25,4 

25,0 

25,0 

25,1 

25.1 

25,2 

25.3 

25,3 

25.4 

25.5 

25,6 

25,6 

2 

25,2 

25,3 

25.3 

25,4     25,5 

25,5 

25,6 

25,7 

25,8 

25,8 

4 

25,4 

25.5 

25,5 

25,6 

25.7 

25.7 

25,8 

25,9 

26,0 

26,0 

6 

25,6 

25,7 

25,7 

25,8 

25,9 

25,9     26.0 

26,1 

26,2 

26,2 

8 

25,8 

25.9 

25,9 

26,0 

26,1 

26,1 

26,2 

26,3 

26,4 

26,4 

26,0 

26.0 

26.1 

26.1 

26,2  ;  26,3 

26,3 

26,4 

26,5 

26,6 

26,6 

2 

26,2 

26,3 

26,3 

26,4 

26.5 

26,5 

26,6 

26,7 

26,8 

26.8 

4 

26,4 

26,5 

26,5 

26,6 

26,7 

26,7 

26,8 

26,9  !  27,0 

27,0 

6         1 

22,6 

26,7 

26,7 

26,8 

26.9 

26,9 

27,0 

27,1 

27.2 

27,2 

8 

26.8 

26,9 

26,9 

27,0 

27,1 

27,1 

27,2 

27,3 

27,4 

27,4 

27,0 

27,0 

27,1 

27,1 

27,2 

27,3 

27,3 

27,4 

27,5 

27,6 

27,6 

2 

27,2 

27,3 

27,3 

27,4 

27,5     27,5 

27,6 

27,7 

27.8 

27,8 

4 

27,4 

27,5 

27.5 

27,6 

27.7     27,7 

27,8 

27,9 

28,0 

28,0 

6 

27,6 

27.7 

27,7 

27,8 

27,9  1  27,9 

28,0 

28,1 

28,2 

28,2 

8 

27,8 

27.9 

27,9 

28,0 

28,1 

1  28,1 

28,2 

28,3 

28,4 

28,4 

—     4Ö     — 

Procente  28,0  bis  35,8. 

Tafel    1 
zur  Ermittelung   der   berichtigten  Procente  Brix   aus    den  abgelc-^« 
Procenten  und  Wärmegraden. 


Abgelesene 
Procente 


10 


28,0 
2 
4 
6 

8 

29,0 
2 
4 
6 

8 

30,0 
2 
4 

6 

8 

31,0 
2 
4 
6 

8 

32,0 
2 

4 
6 

8 

33,0 
2 
4 

6 

8 

34,0 
2 
4 
6 

8 

35,0 
2 
4 
6 

8 


11 


12 


Wärmegrade 
13    '    14    I    15        IG 


17 


18 


27,4 
i  27,6 
I  27.8 
I  28,0 
'  28,2 

I  28,4 
1  28.6 
'  2.S,8 
I  29,0 
I  29,2 

I  29,4 
I  29.6 
29.8 
I  30,0 
I  30/2 

i  30,4 
30,6 
I  30,8 
I  31,0 
i  31,2 

:  81.4 

'  31,6 

1  31,8 

32,0 

I  32,2 

i  32,4 
I  32,6 
i  32,8 
I  33,0 
i  33,2 


Berichtigte  Procente  Brix  zu  nebenstehenden  al»irel»\H 
Procenten  und  obigen  Wärmegraden 


27,5 
27,7 
27,9 
28,1 
28,3 

28.5 
28,7 

i  28,9 
29.1 

I  29,3 

i  29,5 

29,7 

'  29,9 


30,1 
30,3 

30,4 
30,6 
30,8 
31,0 
31,2 

314 
31,6 
31.8 
32.0 
32.2 

32,4 
32,6 
32,8 
33.0 
33,2 


33,4  33,4 
33,6  I  33.6 
33,8  I  33.8 
34,0  34,0 
34,2  I  34,2 

34.4  '  34,4 

34,6  I  34.6 

34.8  I  34,8 

35,0  I  35,0 

35,2  :  35,2  , 


27,5 
27,7 
27,9 

28,1 
28,3 

28,5 
28,7 
28,9 
29.1 
29,3 

29,5 
2fJ.7 
29,9 
30,1 
30,3 

30.5 
30.7 
30,9 
31,1 
31,3 

33,5 
33.7 
33,9 
32.1 
32,3 

32,5 
32,7 
32.9 
33,1 
33,3 

33,5 
33,7 
33,9 
34,1 
34,3 

34,5 
34.7 
34.9 
35,1 
35,3 


27,6  I  27,6 

27,8  27,8 

2ft,0  i  28,0 

28,2  2H,2 

28,4  ,  28,4 


28,6  ' 
28,8 

29,0  I 

^?9,2  I 
29,4 

29,6  ' 

29,8  I 
30,0 

30;2  I 

30,4  . 

30,6  ' 

30,8  I 
31,0 

31,2  I 

31,4  I 

31,6  1 
31,8 

32.0  ' 

32,2  , 

32,4  ; 


32,6 
32,8 
33,0 
33,2 
33,4 

33.5 
3:i;7 
33.9 
34,1 
34.3 

34.5 
34.7 
34,9 
35.1 
35,3 


28,6 
28,8 
29.0 
29,2 
29,4 

29,6 
29.8 
30,0 
30.2 
30,4 

30.6 
30,8 
31,0 
31.2 
31,4 

31,6 
31,8 
32.0 
32,2 
32,4 


,  32,6 

I  32.« 

,  33.Ö 

!  33.2 

I  33,4 

'  33,6 

;  33,8 

,  34.0 

34,2 

34,4 

'  34.6 
'■  34.8 

,  a^.o 

35,-.' 
35,4 


2<,7 
27,9 
28,1 
28.:^ 

2H.5 


'  28.7  I  2K^ 
,  2^.9  29,0 
I  29,1  29,2 
29,3  I  29.4 
I  29,5      29.6 


27,7 
27,9 
28.1 
28.3 
28.5 

28,7 
28,9 
29.1 
29,3 
29,5 

29.7 
29,9 
30,1 
30.3 
30,5 

30.7 
30,9 
31,1 
31,3 
31.5 

31,7 
31.9 
32,1 
32,3 
32,5 

32,7 
32,9 
33,1 
33,3 
33.5 

33,7  ,  33,7 

33,9  ;  33.9 

34,1  34.1 

34,3  I  34,3 

34,5  34,5 


27,8 
28,0 
2S,2 
28,4 

2H.Ü 


29,7 
29.9 
30.1 
30.3 
30.5 

30,7 
30,9 
31,1 
31,3 
Mb 

31,7 
31.9 
32,1 
32.:; 
32.5 

32,7 
32,9 
33.1 
33,3 
33.5 


33,7  ' 

34,9  j 
35,1 

35,3  I 

35,5  , 


34.7 
34.9 
35.1 
35.3 
35,5 


29,8 
30,0 
30.2 
30.4 
30.6 

30,« 
31.0 
31.2 
31,4 
31,6 

31.8 
32,0 
32.2 
32.4 
32,6 

32.x 
:^,o 

33.6 

3:3,8 
34.0 
34,2 
34.4 
34.6 

34.>< 
35.0 
35,2 
35,4 
35,6 


27.9 
2-.1 
2s,3 
2^5 
28.7 

28.9 
2iU 
29,8 
2<».5 
29.7 

29.9 
30,1 
30.3 
30.5 
30,7 

30.9 
31.1 
31,3 
31.5 
31,7 

31,9 
32,1 
;^2.3 
;^2.5 
32.7 

32.9 

:.3,i 

3:5.3 
:^:^,5 
33.7 

33.9 
34.1 
:U.3 
34.5 
34,7 

34.9 
35,1 
:V>,3 
85 .5 
35.7 
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Prwonto  28,0  bis  ar^H. 
Tafel  1 
zur  Ermittelung   der  berichtigten  Pnvcento  Hrix   aus   den  abgeloseno« 
Proceuten  und  W'ännojrradeu. 


Abgelesene 

W 

U  r  m 

i*  g  r  a 

ao 

=^=* 

Procente 

20        21        22        23 
;       Berichtigte  Procente  B 

24        25        26        27 
rix  zu  nobenstohoniion  al 

28 
golosi'i 

2^) 

on 

i 

Procenten  und  ob 

igen  \N 

'ärniogradon 

28,0 

!28,0 

28.1 

28.1 

28.2 

28.3 

28.3 

2^.4 

2S,5 

28,6 

28,7 

2 

1  28,2 

28.3 

28.3 

2S.4 

28,5 

2S,5 

28,6 

2S,7 

2S.8 

28.9 

4 

1  28,4 

28,5 

28,5 

28.6 

2S,7 

28.7 

2S,^ 

2s,9 

29.0 

29.1 

6 

!  28,6 

23,7 

28.7 

2^,8 

2Si.9 

28.9 

29!o 

29.1 

29.2 

Ln»,3 

8 

J28,8 

28,9 

28,9 

29,0 

29,1 

29.1 

29.2 

29,3 

29.4 

1>9,5 

29,0 

j  29,0  1  29,1 

29,1 

29,2 

29,3 

29.3 

29.4 

29.5 

29,6 

29,7 

2 

1  29,2 

1  29,3 

29,3 

29.4 

29.5 

2l),5 

29.6 

29.7 

2!».8 

29,9 

4 

1  29,4 

29,5 

29,5 

29,6 

29,7 

29.7 

29.S 

29,9 

30.0 

30.1 

6 

:  29.6 

29.7 

29,7 

29.« 

29,9 

29.9 

30,0 

30.1 

30.2 

30.3 

8 

29,8 

29.9 

29.9 

30,0 

30,1 

30.1 

:^o,2 

30.3 

30,4 

30.5 

30,0 

30,0 

30,1 

30,1 

30.2 

30,3 

30.3 

30.4 

30.5 

30,6 

30,7 

2 

30,2 

30,3 

30,3 

30,4 

30.5 

30,5 

30.6 

30,7 

30.S 

:io,9 

4 

30.4 

30.5 

30.5 

30,6 

30.7 

3ü,7 

30.8 

30,9 

31,0 

31,1 

6 

30,6 

30,7 

30.7 

30.8 

30.9 

30,9 

31,0 

31,1 

31.2 

31,3 

8 

1  30,8 

30,9 

30,9 

31.0 

31,1 

31.1 

31,2 

31,3 

31,4 

31,5 

31,0 

31,0 

31,1 

31.1 

31,2 

31.3 

31,3 

31.4 

31.5 

31,6 

31,7 

2 

31,2 

31,3 

31,3 

31,4 

31,5 

31,5 

31.6 

31,7 

31.8 

31.9 

4 

1  31,4 

31.5 

31.5 

31,6 

31.7 

31,7 

31,8 

31,9 

32,0 

32.1 

6 

1  31,6 

31,7 

31,7 

31,8 

31.9 

31,9 

32,0 

32,1 

32,2 

32.3 

8 

;  31,8 

31,9 

31,9 

32,0 

32,1 

32,1 

32,2 

32,3 

32,4 

32,5 

32,0 

132,0 

32.1 

32,1 

32.2 

32,3 

32,3 

32.4 

32.5 

32,6 

32,7 

2 

32,2 

32,3 

32,3 

32,4 

32,5 

32.6 

32.6 

32,7 

32,8 

32,9 

4 

;  32,4 

32,5 

h2,5 

32,6 

32,7 

32,8 

32.8 

32,9 

33.0 

33,1 

6 

1  : 2,6 

32,7 

32,7 

32,8 

32,9 

33.0 

33,0 

33,1 

33,2 

;i3,3 

8 

j32,8 

32,9 

32,9 

33,0 

33,1 

33,2 

3:3,2 

33,3 

33,4 

33.5 

3:3,0 

jas.o 

33,1 

33,1 

33,2 

33.3 

33.4 

33.4 

33,5 

33,6 

33,7 

2 

1  33,2 

33,3 

33.3 

33,4 

33,5 

33.6 

33.6 

;«,7 

33,8 

33,9 

4 

;33,4 

33,5 

33,5 

33.6 

33.7 

33,8 

33,8 

33,9 

34,0 

34,1 

6 

i  33,6 

33,7 

33,7 

33,8 

33.9 

34,0 

34,0 

34,1 

34,2 

34,3 

8 

1  33,8 

33,9 

33,9 

34,0 

34,1 

34.2 

34.2 

34,3 

34,4 

34,5 

34.0 

34,0 

34,1 

34.1 

34,2 

34.3 

34.4 

34.4 

:h,5 

34,6 

34,7 

2 

34,2 

:M,3 

34.3 

34,4 

:34.5 

34,6 

34.6 

34,7 

34,8 

34,9 

4 

34,4 

34,5 

34,5 

34,6 

34,7 

34.8 

34,H 

34,9 

35,0 

35,1 

6 

34,6 

34,7 

34.7 

34,8 

34.9 

:^5,0 

35,0 

35,1 

35,2 

35,3 

8 

34,8 

34.9 

84,9 

35,0 

35,1 

35,2 

35,2 

35,3 

35,4 

35,5 

35,0 

35,0 

35,1 

35.1 

35,2 

35,3 

35.4 

35,4 

35.5 

35,6 

35,7 

2 

35.2 

35.3 

35,3 

35,4 

35,5 

35,6 

35,6 

35,7 

33.8 

35,9 

4 

|35,4 

35.5 

35,5 

35.6 

a5,7 

35,8 

35,8 

35,9 

36,0 

36,1 

6 

|35,6 

35,7 

35,7 

35,8 

35,9 

36,0 

36.0 

36.1 

36,2 

36,3 

8 

1  35,8 

35,9 

35.9 

36,0 

36,1 

36,2 

36,2 

36,3 

36,4 

36,5 
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Procente  36,0  bis  43,8. 

Tafel    1 

Zur  Ermittelung   der   berichtigten  Procente  Brix   aus  den  abgelesenen 

Procenten  und  Wärmegraden. 


1 

Abgelesene  i 

Wärmegrade 

Procente     | 

10    i    11    !    12        13 

14        15        16        17         18        19 

1 

Berichtigte  Procente  B 

rix  zu  nebenstehenden  abgelesenen 

1 

Procenten  und  obigen  Wärmegraden 

36,0 

35,4  '  35.4 

35,5 

35,5 

35,6 

35.7 

35,7 

35,8  1  a5.9 

a5.9 

2         1 

35,6  1  35,6 

35,7 

35,7 

35,8 

a5,9 

35,9 

36,0  1  36,1 

:36.1 

4 

35,8  !  35,8 

35.9 

35,9 

36,0 

36,1 

36,1 

86,2  1  86,3 

36.3 

6         ' 

36,0     36,0 

36,1 

36.1 

36.2 

36,3 

36.3 

36.4  '  36.5     :%.5 

8        i 

36,2  !  36,2 

36,3 

36,3 

36,4 

36,5 

36,5 

36,6  1  36.7     :36,7 

37,0         i 

36,4  '  36,4 

36,5 

36,5 

36,6 

36,7 

36.7 

36,8     36,9  1  36.9 

2         1 

36,5  1  36.6 

36,7     36,7 

36,8 

36,9 

36,9 

37,0     37,1      37.1 

4 

36,7  ,  36,8 

36,9     36,9 

37,0 

37,1      37,1      37,2  '  37.3     37.3 

6 

36,9  1  37,0 

37.1     37,1 

37,2 

37,3     37,3  1  37,4     37.5     37,5 

8        1 

37,1  1  37,2 

37,3  1  37,3 

37,4 

37,5     37,5     37,6     37,7     37,7 

38,0        ' 

37,3  1  37,4 

37,5     37,5 

37,6 

37,7     37,7  1  37.8     87,9     37.9 

2           ! 

37,5  1  37,6 

37,7     37,7 

37,8 

37,9     37,9     38,0     38.1     S8.1 

4 

37.7  1  37,S 

37,9  1  37,9 

38,0 

38,1  1  38,1  1  38,2  ,  38,3     38,3 

6         , 

37.9     38.0 

38,1     38,1 

38,2 

38,3     38,3  ,  38.4 

88,5     :^,r, 

8        il 

38,1  1  38,2 

1 

38,3  1  38,3 

38,4 

38,5  1  38,5  1  38,6 

38,7     3>*,7 

39,0         |i 

38,3  '  38.4 

38.5  '  38,5 

38,6 

38,7     38,7     38,8 

38.9     aS.9 

*^ 

38.5  1  38,6 

38,7  1  38.7 

38,8 

38,9     38,9     39.0 

89,1      39.1 

4        'l 

38,7  1  38,8 

38.9  ,  38,9 

39,0 

39.1      39,1  1  39,2 

39,3     39.3 

6         !'• 

38,9  ,  39.0 

39,1  '  39,1 

39.2 

39,3     39.3  1  39,4 

39.5     39.:) 

8 

39,1     39.2 

1 

39,3     39,3 

39,4 

39,5     39,5  i  39,6 

39,7     39,7 

40,0         1 

39.3  '  39.4 

a9,5     39,5 

39,6 

39,7     39,7     39.8 

30,9     39,9 

2 

H9,5  i  39,6 

39,7     39,7 

39,8 

39,9     39,9  1  40,0 

40,1      40.1 

4 

39.7 

39.8 

39,9     39.9 

40,0 

40,1  !  40,1  i  40.2 

40,3     40.3 

6         ' 

39,9 

40,0 

40,1  '  40,1 

40,2 

40,3  ,  40,3  !  40,4 

40,5     40,5 

8       il 

40.1 

40.2 

40,3  '  40.3 

40,4 

40,5     40,5  1  40.6 

40,7     40J 

41,0         jl 

40.3 

40,4 

40.5  1  40,5 

40,6 

40.7 

40,7  !  40.8 

40.9     40.9 

2         1' 

40,5     40,6 

40,7  j  40,7 

40,8 

40,9 

40,9  1  41,0 

41,1      41,1 

1         1' 

40.7 

40,8 

40,9  i  40,9 

41,0 

41.1 

41,1 

41,2 

41.3  ,  41,3 

l         il 

40,9 

41,0 

41,0     41,1 

41,2 

41.3     41,3 

41,4 

41.5     41..^ 

8        " 

II 

41,1 

41,2 

41,2     41,3 

41,4 

41,5  '  41,5 

41,6 

41,7     41.7 

42,0         II 

41.3 

41,4 

41,4  1  41,5 

41,6 

41,7  1  41,7  1  41,8 

41,9  '  41,9 

2         ' 

41.5     41.6 

41.6     41,7 

41,8 

41,9  1  41,9  !  42.0 

42.1      42.1 

4         '' 

41,7  1  41,8 

41,8     41,9 

42,0 

42.1     42,1  1  42,2 

42,3     42,3 

S     ii 

41,9  i  42.0 

42.0  '  42,1 

42,2 

42,3  i  42,3  '  42,4 

42,5     42,5 

8         '■ 

42,1      42,2 

42,2  1  42,3 

42,4 

42,5  '  42,5 

42,6 

42,7     42.7 

43,0          i 

42,3     42,4     42,4  ;  42,5 

42.6 

42,7  :'  42,7 

42,8 

42.9     42,9 

2         11 

42,5     42,6 

42.6  ;  42.7 

42.8 

42.9  1  42.9 

43,0 

43.1      4:3.1 

4         p 

42,7  1  42,8 

42,8     42,9  i 

43,0 

43,1  1  43,1 

43.2 

43,3  '  43.3 

l         i' 

42,9     43,0 

43,0     43,1  ! 

43,2 

43,3  1  43.3 

43,4 

43,5     43.5 

8 

43,1 

43,2  1 

43,2  1 

43,3  1 

43,4 

43,5  1 

43,5  I 

43,6 

43,7  i 

43,7 
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Procente  36^0  bis  43,8. 
Tafel    1 
zar  £rmittelang   der   berichtigten  Procente  Brix   aas  den   abgelesenen 
Procenten  und  Wärmegraden. 


Abgelesene 

W 

ä  r  m  e  gr  a 

de 

Procente 

20 

21 

1    22 

23 

i    24 

25 

« 

27 

28        29 

Berichtigte  Procente  B 

rix  ZT] 

1  nebenstehenden  abgelesenen 

Procenten  und  obigen  Wärmegraden 

36,0 

1  36,0 

36,1 

36,1 

36,2 

36,3 

36.4 

36,4 

36,5 

36.6 

36.7 

2 

1  36,2 

36,3 

36,3 

36,4 

36,5 

36,6 

36,6 

36,7 

36,8 

36,9 

4 

:  36,4 

36,5 

36.5 

36,6 

36,7 

36.8 

36,8 

36,9 

37,0 

37,1 

6 

;  36,6 

36,7 

36.7 

36.8 

36.9 

37,0 

37,0 

37,1 

37,2 

37,3 

8 

!36,8 

36,9 

36,9 

37,0 

37,1 

37,2 

37,2 

37,3 

37,4 

37,5 

37,0 

37,0 

37,1 

37.1 

37,2 

37,3 

37,4 

37,4 

37,5 

37,6 

37,7 

2 

37,2 

37.3 

37,3 

37,4 

37,5 

37,6 

37,6 

37,7 

37,8  ■  37,9 

4 

37,4 

37,5 

37,5 

37,6 

37,7 

37,8 

37,8 

37,9 

38,0 

38.1 

6 

37,6 

37,7 

37,7 

37,8 

37,9 

38,0 

38.0 

38,1 

38,2 

38,3 

8 

37,8 

37,9 

37,9 

38,0 

38,1 

38,2 

38,2 

38,3 

38,4 

38,5 

38,0 

38,0 

38,1 

38,1 

38.2 

38.3 

38,4 

38,5 

38,5 

38,6 

38,7 

2 

88,2 

38,3 

38,3 

38.4 

38,5 

38,6 

38,7 

;-<8,7 

38,8 

38,9 

4 

38,4 

38,5 

38.5 

38,6 

38,7 

38.8 

38.9 

38,9 

39,0 

39,1 

6 

38,6 

38,7 

38,7 

38,8 

38,9 

39.0 

39,1 

39,1 

39.2 

39,3 

8 

38,8 

38,9 

38,9 

39,0 

39,1 

39,2 

39,3 

39.3 

39,4 

39,5 

39,0 

39,0 

39,1 

39,1 

39,2 

39,3 

39,4 

39,5 

39,5 

39,6 

39,7 

2 

39,2 

39,3 

39,3 

39,4 

39,5 

39.6 

39,7 

39,7 

39,8 

39,9 

4 

1  39,4 

39,5 

39,5 

39,6 

39,7 

39,8 

39,9 

39,9 

40,0 

40,1 

6 

39,6 

39,7 

39,7 

39,8 

39,9 

40,0 

40,1 

40,1 

40,2 

40,3 

8 

39,8 

39,9 

39,9 

40,0 

40,1 

40,2 

40,3 

40,3 

40,4 

40,5 

400 

40,0 

40,1 

40,1 

40.2 

40,3 

40,4 

40,5 

40,5 

40,6 

40,7 

2 

40,2 

40.3 

40,3 

40,4 

40,5 

40,6 

40,7 

40,7 

40,8 

40,9 

4 

40,4 

40,5 

40,5 

40,6 

40.7 

40,8 

40,9 

40,9 

41.0 

41,1 

6 

40,6 

40,7 

40,7 

40,8 

40,9 

41,0 

41,1 

41,1 

41,2 

41,3 

8 

40,8 

40,9 

40,9 

41,0 

41,1 

41,2 

41,3 

41,3 

41.4 

41,5 

41,0 

41,0 

41.1 

41,1 

41,2 

41,3 

41,4 

41,5 

41,5 

41,6 

41,7 

2 

41,2 

41,S 

41,3 

41,4 

41,5 

41,6 

41,7 

41,7 

41,8 

41,9 

4 

41,4 

41,5 

41,5 

41,6 

41,7 

41,8 

41,9 

41,9 

42,0 

42,1 

6 

41,6 

41,7 

41,7 

41.8 

41,9 

42,0 

42.1 

42,1 

42,2 

42,3 

8 

41,8 

41,9 

41,9 

42,0 

42,1 

42,2 

42,3 

42,3 

42,4 

42,5 

42,0 

42,0 

42,1 

42,1 

42.2 

42,3 

42,4 

42,5 

42,5 

42,6 

42,7 

2 

42.2 

42,3 

42,3 

42,4 

42.5 

42,6 

42,7 

42,7 

42,8 

42,9 

4 

42,4 

42,5 

42.5 

42.6 

42,7 

42,8 

4A9 

42,9 

43,0 

43,1 

6 

■  42,6 

42,7 

42,7 

42,8 

42,9 

43,0 

43,1 

43,1 

43,2 

43,3 

8 

42,8 

42,9 

42,9 

43,0 

43,1 

43,2 

43,3 

43.2 

43.4 

43,5 

43,0 

!  43,0 

43.1 

43,1 

43.2 

43,3 

43,4 

43,5 

43,5 

43,6 

43,7 

2 

43,2 

43,3 

43,3 

43.4 

43,5 

43,6 

43,7 

43,7 

43,8 

43,9 

4 

43,4 

43,5 

43,5 

43,6 

43,7 

43,8 

43,9 

43,9 

44,0 

44.1 

6 

43,6 

43,7 

43,7 

43,8 

43.9 

44,0 

44,1 

44,1 

44,2 

44.3 

8 

:  43,8 

43,9 

43,9 

44,0 

44,1 

44,2 

44,3 

44,3 

44,4 

44,5 

—     44     — 

Procente  44,0  bis  60,0. 

Tafel    1 

zur  Ermittelung  der   berichtigten  Procente  Brix   aus   den   abgelesenen 

Procenten  und  Wärmegraden. 


Abgelesene 
Procente 


44,0 
2 
4 
6 
8 


45,0 
2 
4 
6 


46,0 
2 
3 

6 

8 

47,0 
2 
4 
6 

8 

48,0 
2 
4 
6 

8 

49,0 
2 
4 

6 

8 

50,0 


Wärmegrade 


10 


11 


12 


13        14        15    I    16        17 


18 


1& 


Berichtigte  Procente  Brix  zu  nebenstehenden  abgelesenen 
Procenten  und  obigen  Wä'niegraden 


43.3  I  43,4 

43,5  ;  43.6 

43,7  '  43,8 

43,9  44,0 


44,1 


44,2 


I 


44,3     44,4  , 

44,5  1  44,6  I 

44,7  I  44,8 

44.9  I  45,0  ' 

45,1  '  45,2 

! 

45,3  j  45,4 

45,5  I  45.6  , 

45,7  I  45,8  ' 

45,9  I  46,0  1 

46,1  I  46,2 


46,3 
46,5 
46,7 
46,9 
47,1 

47,3 
47,5 

47.7 
47,9 
48,1 


46,4 
46,6 
46,8 
47,0 
47,2 

47,4 
47,6 

47,8 
48.0 
48,2 


43,4 
43,6 
43,8 
44,0 
44,2 

44,4 
44,6 

44,8 

'  45,0 

45,2 

45,4 
1  45,6 
'  45,8 
I  46.0 

46,2 

>  46,4 
'  46,6 
I  46,8 
,  47.0 
47,2 
1 

i  47,4 
,  47,6 

I  47,8 
48,0 

;  48,2 


I 


:  48,3  I  4^,4 

li  48,5  '  48,6 

11  48,7  '  48.8 

:,  48,9  :  49,0 

|l  49,1  !  49,2 


48,4 
48.6 
48,8 
49,0 
49,2 


I. 


49,3 


49,4     49,4 


43,5 
43,7 
43,9 
44,1 
44,3 


43.6 
43,8 
44.0 
44,2 
44.4 


44,7 
44,9 
45,1 
45,3 

45,5 
45,7 
45,9 
46,1 
46.3 

46.5 
46,7 
46.9 
47,1 
47,3 

47,5 

47,7 
47,9 
48.1 
48,3 

48,5 
48,7 
48,9 
49.1 
49,3 

49,5 


44.8 
45,0 
45,2 
45,4 

45,6 
45.8 
46,0 
46,2 
46,4 

46,6 
46.8 
47,0 
47,2 
47,4 

47,6 

47.8 
48,0 
48.2 
48,4 

48,6 
48,8 
49,0 
49,2 
49,4 

49,6 


43,7 
43,9 
44,1 
44.3 
44,5 


44,5     44.6  ,  44,6 


44,8 
45.0 
45.2 
45,4 

45,6 
45,8 
46,0 
46,2 
46,4 

46,6 
46,8 
47,0 
47,2 
47,4 

47.6 
47,8 
48,0 
48,2 
48,4 

48,6 
48,8 
49,0 
49,2 
49.4 

49,6 


43.7 
43,9 
44.1 
4U 
44,5 

44,7 
44,9 
45.1 
45,3 
45,5 

45,7 
45,9 
46,1 
46.3 
46,5 


43,8  ; 
44.0 
44,2 
44^4  I 
44,6 

44,8 
45.0  I 
45,2 
45.4 
45,6 


43,9 
44  J 
44.3 
44.5 
44,7 

44.9 
45,1 
45,3 
45,5 
45.7 


I  T- 


45,8 
46,0 
46.2 
46,4 
46,6 


I     AK 


46,7  ,  46.8 

46,9  I  47,0 

47,1  !  47,2 

47.3  47,4 

47,5  j  47,6 

47,7  I  47,8 

47,9  ,  48.0 


48.1 
48,3 
48,5 

48,7 
48,9 
49,1 
49,3 


48.2 
48,4 
48.6 

48.8 
4l».0 
49.2 
49,4 


49,5  '  49,6 


45,9 
46.1 
46.3 
46  5 
46.7 

46,9 
47,1 
47.3 
47,5 

47,7 

47.9 
48,1 
48.3 
48,5 

48.7 

48,9 
49,1 
49,3 
49.5 
49,7 


-13,9 
41.1 
44.3 
4U 
44,7 

44.9 
45,1 
4x3 
4:».:» 
4>.T 

45.9 
4i>;i 
46,3 
46.5 
46,7 

4fi.9 
47,1 
47.3 
47,5 
47.7 

47.9 
4*^,1 
4>',3 
4^.5 

48,7 

4^=^.9 
49.1 
49,3 
49.5 
49,7 


49.7  I  49,8  I  49.9     49,9 


—     45     — 

Procentc  44,0  bis  50,0. 
Tafel  1 
zur  Ermittelung   der   berichtigten  Procente  Brix   aus  den  abgelesenen 
Procenten  und  Wärmegraden. 


Abgelesene 
Procente 


44.0 
2 

4 
6 

8 

45,0 
2 
4 

6 

8 

46.0 
2 
4 
6 

8 

47,0 
2 
4 
6 

8 

48,0 
2 
4 
6 

8 

49,0 
2 
4 

6 

8 

50.0 


Wärmegrade 


20 


21    !    22        2^    I    24        25 


26 


27    I    28 


29 


Berichtigte  Procente  Brix  zu  nebenstehenden  abgelesenen 


Procenten  und  obigen  Wärmegraden 


44.0  I  44,1  '  44.1 

44,2  ;  44,3  ,  44.3 

44,4  I  44,5  '  44,5 

44,6  :  44,7  I  44,7 

44,8  ,  44,9  ,  44,9 


45,0 
45.2 
45,4 
45.6 

45,8 

46,0 
46,2 
46,4 
46,6 
46,8 

47,0 
47,2 
47,4 
47,6 

47,8 


45,1 
45.3 
45,5 
45.7 
45,9 

46.1 
46.3 
46,5 
46,7 
46,9 

47.1 
47,3 
47.5 

47,7 
47,9 


I 


45,1 
45.3 
45,5 
45,7 
45,9 

46,1 
46,3 
46,5 

46,7 
46,9 

47,1 
47,3 
47,5 
47,7 
47,9 


48,1 
48,3 


48.0  '  48,1 

4S,2  ,  48,3 

48,4  I  4^5  i  48,5 

48,6  48.7     48.7 

-18,8  1  48,9  I  48,9 


49.0 
49,2 
49,4 
49,6 
49,8 


49,1 
49,3 
49,5 
49,7 
49,9 


50,0  ■•  50,1 


49.1 
49,3 
49.5 
49  7 
49,9 

50,2 


44,2 

44,3 

44.4 

44,5 

44,6 

44,7 

44,8 

44.9 

45,0 

45,1 

45,2 
45,4 
45,6 

45,8 
46,0 

46,2 
46,4 
46,6 
46,8 
47,0 

47.2 
47.4 
47,6 

47,8 
48.0 

48,2 
48.4 
48.6 
48,8 
49,0 

49,2 
49,4 
49.6 
49,8 
50,0 

50,2 


45,3 
45.5 
45.7 
45,9 
46,1 

46,3 
46,5 
46,7 
46,9 
47.1 

47.3 
47,5 
47,7 
47,9 
48,1 


44,4 
44,6 
44,8 
45,0 
45,2 

45,4 
I  45,6 

45,8 
1  46,0 
:  46,2 

46,4 
46,6 
46.8 
47.0 
47,2 

47,4 
47.6 

47,8 
48,0 

48,2 


48,3  I  48,4 

48,5  48,6 

48,7  1  48,8 

48,9  .  49.0 

49,1  I  49,2 


49.3 
4^),5 
49,7 
49,9 
50,1 


49.4 
49.6 
40,8 
50.0 
50,2 


I 
59,3  ,  50,4 


44,5  I  44,5 

44.7  44,7 

44,9  I  44.9 

45.1  45,1 

45,3  45,3 


45.5 
45.7 
45.9 
46,1 
46,3 

4ß,5 
46,7 
46,9 
47,1 
47.3 

47,5 
47,7 
47.9 
48,1 
48.3 

48,5 
48,7 
48.9 
49,1 
49,3 

49,5 
49,7 
49,9 
50,1 
50.3 


44,6  I  44,7 

44,8  !  44.9 

45.0  1  45,1 

45,2  '  45,3 

45.4  I  45,5 


45,5  45.6 

i  45,7  '  45,8 

I  45,9  I  46,0 

I  46,1  46,2 

i  46,3  I  46,4 


I 


I 


45,7 
45.9 
46,1 
46,3 
46.5 


i  46,5 
!  46,7 
i  46,9 
47,1 
,  47,3 

47,5 
I  47.7 
i  47,9 
I  48,1 
i  48,3 


46.6  I  46,7 

46,8  1  46,9 

47.0  ,  47,1 

47,2  I  47.3 

47,4  47,5 
] 

47.6  ,  47.7 

47,8  47.9 

48,0  I  48.1 

48,2  48,3 

48,4  I  48,7 


I 


48,5 
49.7 
48,9 
49,1 
49,3 

49,5 
49,7 
49.9 
50,1 
50,3 


I 


48.6 
48,8 
49,0 
49.2 
49,4 

49,6 
49,8 
50,0 
50,2 
50,4 


I 


^Ofi   ' 


50.5  ,  50,5  '  50,6 

;      I 


48.7 
48,9 
49,1 
49.3 
49,5 

49,7 
49,9 
50,1 
50,3 
50,^ 

50.7 


—  4<?   — 

Anleitang  ftlr  die  Chemiker   zur  Feststellung   des   Quotienten  der 
Zuckerabläufe  und  zar  Ermittelung  des  Baffinosegehalts, 

Allgemeine  Vorschriften. 

Die  Vorschriften  unter  I  Ziffer  2  und  3  der  Anlage  A  finden  auch 
auf  diese  Feststellung  Anwendung  mit  der  Maassgabe,  dass  auch  nicht 
geeichte,  jedoch  eichfähige  Geräthe  Verwendung  finden  dürfen,  sofern 
sie  einer  genauen  Prüfung  durch  den  untersuchenden  Chemiker  unter- 
zogen sind;  hierüber  ist  bei  der  Mittheilung  des  Ergebnisses  ein  ent- 
sprechender Vermerk  zu  machen.  Auf  die  Spindeln  und  Gewichte  bezieht 
sich  diese  Ausnahme  nicht. 

In  allen  Fällen,  in  denen  eine  chemische  Ermittelung  des  Gesammt- 
zuckergehaltfi  stattfindet,  ist  bei  der  Berechnung  des  Quotienten  an  die 
Stelle  der  Polarisationsgrade  der  Gesammtzuckergehalt,  als  Rohrzucker 
berechnet,  zu  setzen. 

Nach  den  Ausführungsbestimmungen  soll  die  Feststellung  des  Quotienten 
eines  Zuckerablaufs  einem  Chemiker  übertragen  werden,  wenn 

a)  bei  der  Abfertigungsstelle  oder  dem  Amte,  an  welches  die  Probe 
versendet  ist,  zur  Ermittelung  des  Quotienten  geeignete  Beamte 
nicht  vorhanden  sind; 

b)  der  Zuckerablauf  2  oder  mehr  vom  Hundert  Invertzucker  enthält : 

c)  der  Anmelder  die  Berechnung  des  Quotienten  nach  dem  chemisch 
ermittelten,  reinen  Zuckergehalte  beantragt  hat. 

Den  Chemikern  wird  bei  der  Uebersendung  der  Proben  von  der 
Amtsstelle  jedesmal  mitgetheilt  werden,  aus  welchem  der  angegebt-neu 
Gründe  die  Untersuchung  erfolgen  soll,  und  ob  die  Anwendung  der 
Raffinoseformel  gemäss  §  2  Abs.  5  der  Ausführungsbestimmungen  zulä^^sig  ist. 

In  den  unter  a  und  b  bezeichneten  Fällen  haben  die  Chemiker 
zunächst  nach  den  Vorschriften  der  Anlage  A  zu  verfahren,  jedoch  sind 
die  Procente  Brix  durch  Ermittelung  der  Dichte  des  unverdünnten 
Ablaufs  bei  20®  C.  mittelst  des  Pyknometers  zu  berechnen.  Die  Berech- 
nung darf  nur  auf  Grund  der  nachstehenden  Tafel  2  geschehen.  Ergibt 
diese  vorläufige  Untersuchung  einen  Quotienten,  der  kleiner  ist  als  70. 
und  einen  Invertzuckergehalt  von  2  oder  mehr  vom  Hundert,  so  tritt 
die  chemische  Untersuchung  nach  den  Vorschriften  des  nachstehenden 
Abschnitts  1  ein. 

Die  gleichen  Vorschriften  gelten  im  Falle  unter  c,  sobald  es  sich 
nicht  um  Berücksichtigung  des  Ilaffinosegehalts  handelt.  Ist  dagegen 
auch  die  Berücksichtigung  des  Raffinosegehalts  vom  Anmelder  verlangt, 
so  ist  bei  einem  2  vom  Hundert  nicht  erreichenden  Gehalt  an  Invert- 
zucker nach  den  Vorschriften  des  nachfolgenden  Abschnitts  2  a  zu  ver- 
fahren. Enthält  der  Ablauf  2  oder  mehr  vom  Hundert  Invertzucker 
und  ist  bei  der  Uebersendung  der  Proben  von  der  Amtsstelle  mitgetheilt, 
dass  die  Anwendung  der  Raffinoseformel  zulässig  ist,  so  ist  nach  Ab- 
schnitt 2  b  zu  verfahren.  Die  Untersuchung  auf  den  Gehalt  an  Invert- 
zucker geschieht  in  beiden  Fällen  nach  der  unter  II 1  der  Anlage  A 
gegebenen  Vorschrift. 


—    47    — 

Tafel  2 
zur  Ermittelung  der  Procente  Brix  aus  der  Dichte  bei  20®  C. 


Pro- 
cente 
Brix 


10 
11 
12 
13 
14 

15 
16 
17 

18 
19 

20 
21 
22 
23 
21 

25 
26 
27 

28 
29 

30 
31 
32 
33 
34 


Zehntel-Procente 


,0     I     ,1 


,2 


,3 


.4 


I 


,0 


,6     1 


.8 


,9 


Dichte  hei  20 o  C.  für  die  nebenstehenden  ganzen  Procente  und 
obenstehenden  Zehntel-Procente  Brix. 


0,99821  0,9986  0.9990  0,9994|  0,9998 


1 1,0021 
1,0060 
1,0099 
1,0139 

1,0179 

1,0219 

,;  1,0259 

11.0299 

,  1,0340 


1,0381 
1 1,0423 
!  1,0465 
1 1,0507 
'  1,0549 


1,0592 
1.0635 
1,0678 
1.07 -il 
1,0765 
II 

I'  1,0810 
I' 1,0854 
,'  1,0899 
;  1,0944 
J!  1,0990 

li 

,;  1,1036 

|i  1,1082 
il  1,1128 
,1,1175 


1,0025  1,0029  1,0083  1,0037 
1,0064  1,0068,  1,0072|  1,0076 
1,0103  1,0107  1,0111  1,0115 
1,0143  l,0H7i  1,0151  1,0155 


1,0183  1,0187  1,0191 
1,0223  1,0227  1,0231 
1,0263  1,0267'  1.0271 
1,0303  1,0308  1,0312 
1,0344  1,0349  1,0353 

I 
1,0386  1,0390'  1,0394 
1,0427  1,0431  1.0435 
1,0469  l,0473i  1,0477 
1,0511  1,0515,  1,0519 
1,0553  1,0558  1.0562 


1,0596  1,0600 
1,0639  1,0643  1,0648 
1,0682  1,0687  1,0691 
1,0726  l,0730i  1,0735 
1,0770  1.07741  1,0779 


1,0195 
1,0235 
1.0275 
1,0316 
1,0357 

1,0398 
1,0440 
1.0481 
1,0524 
1,'566 


1,00021  1,0006,  1,0010  1,0013 
l,n041,  1,0045' l,0048i  1,0052 
1.0080!  1.0084  1,0088  1,0091 
1,0119  1,0123  1,0127,  1,0131 
1,0159:  1,0163'  1.0167  1.0171 

I     I 
1,0199|  1,0203  l,0207i  1,0211 

1,0239  1,02431  1.0247  1,0251 


1,0279 
1.0320 
1,0361 


1,0402 
1,0444 
1,0486 
1,0528 
1,0570 


1,0605  1,0609;  1,0613 


1,0859 
1,0904 
1,0949 
1,0994 

1,1040 
1,1086 
1,1133 

,1,1180 

1 1,1222' 1,122" 

,1,1270' 1.1275 


1,0652  1,0656 
1,06951  1,0700 
1,0739,  1,0743 
1,0783'  1,0787 


1,0283=  l,0287i  1,0291 
l,0324j  1,0328  1,0332 
1,0365  l,0369i  1,0373  1,0377 


1,0017 
1,0056 
1.0095 
1.0135 
1,0175 

1,0215 
1,0255 
1.0295 
1.0336 


1,0406;  1,0410  1,0415 
1,0448  1,0452|  1,0456 
1,0490'  1,0494"  1,0498 
1.05321  1,05361 1,0541 


1,0575|  1,0579!  1,0583  1,0587 

1.06171  l,r622 
1,0661!  1,0665 
1,0704'  1,0708 
1,0748!  1,0752 
1,0792 : 1,0796 


1,0814  1,0818'  1,0823  1,08271  1,0832  1,0836,  1,0841 

1,08631  1,0868  1.08721  1,0877  1,0881  1,0886 

1,0908'  1,0913'  1.09171  1.0922  l,0926l  1.0931 
1,0953|  1,0958;  1,0962,  1,0967,  1.09711 1.0976 
1,0999  1,1003'  1,10081  1,1013  1,1017  1.1022 


1,1045  1,1049,  1,1054 
l,1091i  1,1096:  1,11001 
1,1138  1,1142  1,11471 
1,11851  1.1189'  1,1194, 
1,1232  1,1237!  1,1241' 


1.1059'  1,10631  1,1068 
1,1105  1,1110  1.1114 
1,115211,1156!  1.1161 


1.1199,  1,1203 
1,1246'  1.1251 

I       I       !       I 

1,1279,  1,1284  1,1289|  1.1294|  1,1299 

1,1318,  1,1323  1.1327;  1,1332!  1,1337 
,1,1366'  1,13711  1,1376  1,1380'  1.13851 
i  1,14151  l,1419j  1.1424!  1,1429  1,14:U 

1,1463  1,1468'  1.1473  1,1478'  1,1483 
I     I     I     I     I 


1,1208 
1,1256 

1,1303 
1,1342  l,l:U7  1.1351 
1.1390]  l,1395j  1,1400 
1.1439  1.1444!  1,1449 
1.14881  1.1493!  1,1498 


1.0419 
1,0460 
1,0502 
1,0545 


1,0626  1,0630 
1,0669  1,'!674 
1,07131 1,0717 
l,0757i  1,0761 
1,0801 1  1,0805 


1,0845 
1,0890 
1,0935 
1,0981 
1,1026 

1.1072 
1,1119 
1,1166 
1,1213 
1,1260 

1,1308 
1,1356 
1,1405 
1,1454 
1,1503 


1,0850 
1,0895 
1.0940 
1,0985 
1,1031 

1,1077 
1,1124 
1.1170 
1,1218 
1,1265 

1,1313 
1,1361 
1,1410 
1,1459 
1,1508 
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Tafel  2 
zur  Ermittelung  der  Procente  Brix  aus  der  Dichte  bei  20®  C. 


Pro- 
cente 
Prix 


Zehntel-Procente 


_l 


,0  i   ,1 


30 
36 
37 
38 
39 


40 
41 
42 
43 
44 

45 
46 

47 
48 
49 

50 
51 
52 
5:J 
5i 


DO 

56 
57 

58 
o9 

60 
61 
62 
63 
64 

65 
66 
67 
68 
69 


,3 


.4 


y'-y 


.6 


,S 


.9 


Diclite  bei  20  o  C.  für  die  nebensteli enden  ganzen  Procente  und 
obenstehenden  Zehntel-Procente  Brix 

1.1513  1,1518  1,1523  1,1528  1.1533,  1.15^^.81  1,1542^  1,1547  1,1552  MV,: 

1,1562  1.1567  1,1572  1,1577  1,1582  1.158711,1592,1,1597  1,1602  l.K^OT 

1,1612  1,1617  1,1622' 1,1627  1,163211,1637  1,1642  1,1647  1,1653  l.ir.> 

1,166311,1668  1,1673^1,1678  1. 1683,  1, 16881  1,1693  1,1698  1,1703  I.ITO.^ 

1.1713  1,1718  1,1724  1,17:'9  1,1734  1,1739  1.17-^4"  1,1749  1,1754  1.1759 


1,1764 
1,1816 
1.1868 
1.1920 
1,1972 

I 

1.2025 
1,2079 
1,2132 

l,2lH(i 

1,2lM1 


1,1770  1,1775'  l,178o!  1,1785  1,1790 
1,1821  1,1826:  1,1831  l,1837i  1,1842 
1,1873  1,1878  1,1883'  1.1888,1.1894 
1,1925  l,19ol!  1,1936,  1.1941'  1,1946 


1,1795 
1,1847 
1,1899 
1,1951 


1,1978  l,1983i  1,1988  1,1994  1.1999  1,2004 


1,2031  1,2036;  1,2041  1.2047  1,2052 
1.2084  1,2089  1.2095'  1,2100,  1,2105 
1,2138  1.2143'  1.2149  1,2154!  1,2159 
1.2192  1.2197,1,2203  1,2208  1.2214 
1,2216  1,2252;  1,2257  1,2263  1,2268 


1,2057 
1,2111 
1,2165 
1,2219 
1,2274 


1,1800 
1,1852 
1,1904 
1,1957 
1,2010 


1,1806  USll 

1,1857  l.lsr.:^ 

1,1909  1,19U. 

1,1962  v\%: 

1,2015  l,2ii20 


1,2063  1,2068  1.2i»:;^ 
1,2116  1,2122  1.212: 
1,2170  1,2176  1,21^1 
1,2224  1,2230  1.22:i^ 
1,2279  1,22^-0  1.229«) 


1.2296  1.23011,2307  1,2312  1,2318- 1,'.323  1,2329  l,23iU  1,2^40  1,2340 
1,2351  1.2356  1,2362  1,2367  1.2:h73  1,2379  1.2384  1,239011.2  595  1.24nl 

lil^/k/'      t0410      I.IIIO      l.llk'IO      tf^l.ll'k      1<1404it14«ii      t     i\jt    t  if^    t     C*  tf  t       t    iii*- 


,1,2575  1,2581  1.2587  1,2592  1,2598,1,2604  1,2610  1,2615  1,262  M/26-27 

1,2632  1,2638  1.2644  1.2650i  1.2655  1,2661  1,2667  1,2673  1.26781  1.2(M 

1.2()90  1.2696  1,2701  l,27o7  1,27J3  1,2719  1.2725  1,2730  1.2736;  1.2742 

1.2748  1,2754  1.2759  1,2765  1,2771   1,2777  1,27831  1,2788  1,2794  1,2hk.) 

1,2806  1,2812  1.2818  1.2824|  1.2830  1,2835  1,2«41   1.2847  1,2853  1.2>59 

1,2865  1.2870  1,2876  1.2882  1.2888  1.2894  1.2900  1,2906:  1.29121  1.291S 

1.2924  1,2929  1.2935  1,2941   1,2947  l,2953i  1,2959,  1,2965!  1.2971 1  1,2977 

l,298:r  1.2989  1,2995  l,30Ul  1,3007  1,30131  1.30191  1,3025  1,3031  1.3«>;^7 

1.3043  1.3049  1.3055  1,3061  1,3067  1,3073  1,307911.3085  1,3091   1.3<'V*7 

1,8103  1.3109  1.3115  1,3121  1,3127,  1,3133.  l,3139j  1,3145  1,3151   1.31^7 

1.3163  1,3169  1,3175  1,3182  1,3188  1,3194!  1.3200  1,3206  1,3212  l,32lx 

1.3224  1.32:^0  1.3236  1,3243  1.3249  1,3255,1.3261,1,3267  1.3273  1.327i* 

1,3286  1,3292'  1.329^i  1.3304  1,3310  1,3316;  1,33231  1.3329  1,3335  l.:^Ml 

1.3347  1.3353  1,33<>0  1,3:U;6  1,3372  1,3378!  1.3;^4|  1,3391  1,339711,3403 

1.3409  1.3416  1,3422,  1,3428  1,3434  1.3440|  1,3447:  1.3153  1,3459  1.346> 


—     49     — 

Tafel   2 
zur  Ermittelung  der  Procente  Brix  aus  der  Dichte  bei  20^  C. 


Pro- 
cente 
Brix 


Zehntel-Procente 


70 
71 
72 
73 
74 

75 
76 

77 
78 
79 

80 
81 
82 
83 
84 

85 
86 
87 
88 
89 

90 
91 
92 
93 
94 

95 
96 
97 
98 
99 

100 


,0 


,2 


,3 


,'^ 


.6 


_,7  J  .  ,8 


,9 


Dichte  bei  20  o  C.  für  die  nebenstehenden  ganzen  Procente  und 
obenstehenden  Zehntel-Procente  Brix 


1,3472 
1 1,3535 
i  1,3598 
'  1.3661 
.1,3725 

1,3790 
1,3854 

,  1,3920 
1,3985 

1 1,4051 

'1.4117 
1,4184 

'1,4251 
1,4318 

1 1,4386 

I 

!  1,4454 
1,4522 
1 1,4591 
:  1,4660 
1 1,4730 


1,4800 
[1,4870 
!  1,4941 
!  1,5012 
!  1,5083 


1,5155 
1.5227 


1,3478  1,3484  1,3491  1.3497;  1,^503!  1,3509 

1.3541  1,3547  1,3553  1,3560  1,3566  1,3572 

1,3604'  1,3610  1,8617  1,3623  1,3630!  1,3636 

1,3668!  1,3674  1.3681  1.3687  1,3693, 1,3700 

1,3732'  1,3738  1,3745  1,3751  1,3757  1,3764 

'      '  i      i 

1.3796,  1,3803  1,3809  1,3816  1,3822|  1.3829 
1,3861  1,3867,  1,3874  1,3880  1,3887  1,3893 
1.3926  1,3933'  1,3939  1,3946  1.3952;  1,3959 
1,3992  1.3998  1,4005,  1  4011;  1,4018|  1,4025 
1,4058'  1,40641  i,407ll  1,4077.  l,4084i  1,4091 

I      i      i      i      i 

1,4124  1,4130  1,4137, 1,4144  1,4150!  1,4157 

1,4190  1,4197  1,4204  1.4210  1,4217, 1,4224 

1,4257  1,42641  1,4271   1,427«  1,4284  1.4291 

1.4325  1,4332!  1.4338  1,4345  1,4352  1,4359 
1,4393:1,4399  1,4406 


1,4413  1,4420  1,4427 


l,44(il  1,4468  1.4474  1.4481  1,4488,  1.4495 

1,4529|  l,4536j  1,4543'  1,4550  1,4557:  1,4564 

1,4598!  1,4605;  1,4612!  1,4619  1,4626^  1,4633 

1,4667  1,4674  1.4681  l,4(i88  1,4695;  1,4702 


1,3516 
1,3579 
1,3642 
1,3706 
1,3770 

1,3835 
1,3900 
1,3965 
1.4031 
1,4097 

1,4164 
1,4231 
1,4298 


1,35221 1,3528 
1,3585|  1.3591 
1,3649  1,3655 
1,3713  1,3719 
1,3777  1,3783 

1,3841'  1,3848 
1,3907|  1,3913 
1,2972,  1,3978 
1,4038  1.4044 
1,4104:  1,4111 

1,4170  1,4177 


1.4237  1,4244 
1.4305  1,4311 
1,43651 1,4372  1,4379 
1,4433  1,4440;  1,4447 


1,4737  1,4744 


1,4751  1,475«,  1.47651  1,4772 


1,4502 
1,4570 
1,4640 
1,4709 
1,4779 


1,4807  1,4814  l,4H2l'  1.4H28  1.4835,  1,4842  1.4849 
1,4877,  l,4884i  1,4891  1.4898'  1,49051  1,4912  1.4919 
1,4948  1,4955  1,4962,  1.4969  1,49761  1,49831  1,4990 
l,o019  1,5026  1,5033  1,5040;  1,5047!  1.5054  1.5061 
1,5090, 1,5097,  1,5104  1,5112  1,5119  1,5126  1.5133 


1.5162:  1,5169  1,5176'  1,5183 
1.5234|  1,5241|  1.5248  1,5255 


1.5191  1,5198  1,5205 
1.5263;  1,5270.  1,5277 


1,5299  1,5306!  1,5313'  1.5321  1.5328-  1,5:^35  1.5342|  1,5350 
1,5372'  1,5379|  1,5386  1,.'>393  1,5401  1.5408'  1,5415'  1,5423 
1,5445  1,5452.  1,5459  l.,5467  1.5474  1,5481'  1,5489  1,5496 


1,5518 


1.4509'  1,4515 
1,4577  1,4584 
1,4646,  1,4653 
1,4716  1,4723 
1.4786'  1,4793 

1,48561  1,4863 
1,4926;  1,4934 
1,4997  1,5004 
1,5069  1,5076 
1,5140  1,5147 


1,5212,  1,5219 
1,5285!  1,5292 
1,5357  1,5364 
l,54:30i  1.5437 
1,5503  1.5511 
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1.    Feststellung  des   Quotienten   ohne  Rfleksicht  aaf 
Raffinosegehalt. 

Die  folgende  Vorschrift  gilt  in  allen  Fällen,  unbeschadet  ob  Stärke- 
zucker vorhanden  ist  oder  nicht. 

Man  wägt  das  halbe  Normalgewicht  (13^)  vom  Ablauf  ab.  löst 
es  in  einem  Messkolben  von  100  cc  Raumgehalt  in  75  cc  Wasser,  setzt 
bcc  Salzstfüre  vom  specifischen  Gewicht  1,19  zu  und  erwärmt  am* 
67—70®  C.  im  Wasserbade.  Auf  dieser  Temperatur  wird  der  Kolben- 
inhalt noch  5  Minuten  unter  häufigem  Umschütteln  gehalten.  Da  das 
Anwärmen  2^/2  bis  ö  Minuten  dauern  kann,  wird  die  Arbeit  im  ganzen 
7^/2  bis  10  Minuten  in  Anspruch  nehmen;  in  jedem  Falle  soll  sie  in 
10  Minuten  beendet  sein.  Man  ftlUt  nach  dem  Erkalten  zur  Marke 
auf,  verdünnt  darauf  50  cc  von  den  100  cc  zum  Liter,  nimmt  davon 
25  cc  (entsprechend  0,1625^  des  Ablaufs)  in  einem  Erlenmeyer- 
schen  Kolben  und  setzt,  um  die  vorhandene  freie  Säure  abzustumpfen, 
25  cc  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium  zu.  welche  durch  Lösen 
von  1,7  (7  wasserfreiem  Salze  zum  Liter  bereitet  ist.  Darauf  versetzt 
man  mit  50  cc  F eh ling 'scher  Lösung  (Anlage  A  II 1),  erhitzt  in  der- 
selben Weise  wie  bei  einer  Invertzuckerbestimmung  zum  Sieden  und 
hält  die  Flüssigkeit  genau  2  Minuten  im  Kochen.  Das  Anwärmen  der 
Flüssigkeit  soll  möglichst  rasch  mittelst  eines  guten  Dreibrenners  geschehen 
und  unter  Benutzung  eines  Drahtnetzes  mit  übergelegter  ausgeschnittener 
Asbestpappe  3^2  ^^^  ^  Minuten  in  Anspruch  nehmen;  sobald  die  Flüssig- 
keit kräftig  siedet,  wird  der  Dreibrenner  mit  einem  Einbrenner  vertauscht. 
Nach  dem  Erhitzen  verdünnt  man  die  Flüssigkeit  in  dem  Kolben  mit 
der  gleichen  Raummenge  luftfreien,  kalten  Wassers  und  verfährt  im 
übrigen  genau  nach  dem  für  die  Invertzuckerbestimmung  bekannten  Ver- 
fahren der  Gewichtsanalyse  mittelst  Reduction  des  Kupferoxyduls  im 
Wasserstoffstrom  oder  Ausfällung  des  Kupfers  aus  der  Salpetersäuren 
Lösung  des  Kupferoxyduls  auf  elektrolytischem  Wege.  Zur  Berechnung 
des  Ergebnisses  aus  der  gefundenen  Kupfermenge  ist  ausschliesslich  die 
nachfolgende  Tafel  zu  benutzen,  welche  den  Rohrzuckergehalt  unmittel- 
bar in  Procenten  angibt.  Die  Umrechnung  des  Invertzuckers  in  Rohr- 
zucker ist  demnach  nicht  erforderlich. 


Tafel  3 

zur  Berechnung  des  Rohrzuckergehaltes  aus  der  gefundenen  Kapfermenge 

bei  2  Minuten  Kochdaucr  und  0,1625^  Ablauf. 


Kupfer 
mg 

Rohr- 
zucker 

Kupfer 
mg 

Rohr- 
zucker 

24,74  ^ 
25,05  ' 
25,35  . 
25,66  i 

79 

80 

81 
82 

23,57 
23.88 
24,12 
24,43  1 

\      83 
'      84 
'      85 
!      86 

^"P^^^i  Zucker 
jmg     i    o/o_ 

87  i  25,97 

m  26,28 

89  I  26,52 

90  !  27,45 


Kupfer 
mg 


Rohr- 
zucker 
_.^/o_ 


,  Rohr. 
^^P^^   Zucker 


mg i 


«/o 


91  ,  27,69   '  95  I  28.92 

92  I  28,00  ,  96  29.23 

93  ,  28.81  I  97  ,  2i*.54 

94  I  28,62  9«  '  29.85 
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Tafel  3 

zur  Berechnung  des  Rohrznckergehalts  aus  der  gefundenen  Enpfermenge 
bei  2  Minuten  Kochdauer  und  0,1625^  Ablauf. 


Eohr* 

^.. — 

Rohr- 

Kehr- 

.  -  -  ^ — 

Rohr- 

Rohr- 

Kopfer 

zuckej 

Knpfer 

zucker 

Kapfer 

Zucker 

Eapfer 

zucker 

Kupfer 

zucker 

mg 

^/o  _ 

^ 

L'l^_ 

1»^ 

"/o 

mß 

% 

mg 

^/o 

99 

m.ib 

133 

40,74 

167 

51,51 

201 

62,46 

234 

73,a5 

100 

mM 

184 

41,11 

166 

51,82  ' 

202 

62.77 

235 

73,66 

101 

30,8^^ 

135 

41,42 

169 

52.12  , 

203 

63,08 

236 

74,03 

102 

31,08 

136 

41,66 

170 

52.43 

204 

63,45 

237 

74,34 

103 

31,38 

137 

4^.03 

171 

52.80  , 

205 

63,75 

238 

74,71 

104 

81,75 

138 

42,34 

172 

53,11 : 

206 

64,06 

239 

75  02 

105 

32,06 

139 

42,65 

173 

53.42 

207 

64,43 

240 

75,38 

106 

32,31 

HO 

42,95 

174 

53.72 

208 

64,80 

241 

75,69 

107 

32,68 

141 

43,26 

175 

54  03  1 

209 

65,05 

242 

76.00 

108 

33,05 

142 

43.57 

176 

54,34 

210 

65.42 

243 

76,37 

109 

33,29 

143 

4:3,88 

177 

54,65 

211 

65,78 

244 

76,68 

110 

mm 

144 

44,18 

178 

55.01 

212 

66.03 

245 

77.05 

111 

33,91 

Wx 

44.49 

179 

55,32 

213 

66,40 

246 

77,35 

112 

34,22 

146 

44,86 

180 

55.63 

214 

66,77 

247 

77,72 

113 

34^58 

147 

45,11 

181 

55,04 

215 

67,0H 

248 

78,03 

lU 

34,83 

148 

45,48 

182 

56,25 

216 

67,38 

249 

78,40 

115 

35,14 

149 

45.78 

183 

56,62 

217 

67,69 

250 

78,71 

116 

35,51 

150 

46,15 

184 

56.86 

218 

68,06 

251 

79,02 

117 

35,75 

151 

46.40 

185 

57,17 

219 

68,37 

252 

79,38 

118 

36,06 

152 

46,77 

186 

57,54 

220 

68,68 

253 

79,69 

HS* 

36,4^ 

153 

47,08 

i    187 

57,85 

221 

69.05 

254 

80,06 

120 

36.74 

154 

47,32 

■     18^ 

58,15 

222 

69,42 

?55 

80,37 

121 

36,98 

15.5 

47.69 

189 

58,52 

223 

69,66 

256 

80,74 

122 

37,S5 

156 

48,00 

190 

58,83 

1    224 

70,03 

257 

81,05 

123 

37,66 

157 

48,37 

191 

59.14 

225 

70,40 

258 

81,35 

124 

37,97 

158 

48.62 

192 

59,45 

226 

70.71 

259 

81,72 

125 

38,28 

159 

48,98 

193 

59,82 

227 

71.02 

260 

82,09 

12f> 

38.58 

160 

49.29 

194 

60.18 

228 

71,38' 

261 

82.40 

127 

38,89 

161 

1  49,60 

195 

60,43 

229 

71,69 

262 

82,71 

128 

39,20 

162 

49,91 

1     196 

60.80 

230 

72,00 

26:4 

83,08 

129 

39,51 

163 

50,22 

'    197 

61.17 

231 

72,37 

264 

83,45 

130 

39,82 

1*>4 

50,58 

198 

61,42 

232 

7*>.68 

265 

83,69 

lai 

40,18 

165 

50,83 

199 

61.78 

233 

73,05 

266 

84,06 

132 

40,43 

166 

51,20 

1    200 

62.15 

Bei  der  Berechnung  des  Quotienten  sind  im  Ergebnisse  die  Bruch- 
theile  auf  Zehntel  abzurunden,  und  zwar,  wenn  die  zweite  Stelle  nach 
dem  Komma  weniger  als  5  beträgt,  nach  unten,  anderenfalls  nach  oben. 

Beispiel:  25  cc  des  invertirten  Zuckerablaufs,  enthaltend  0,1625// 
des  Ablaufs,  geben  bei  der  Reduction  \l\mg  Kupfer;  diese  entsprechen 
52,80  ®/o  Zucker.  Angenommen,  der  Ablauf  zeige  74,6  ^/^  Brix,  so 
ist  sein  Quotient  70,77  oder  abgerundet  70,8. 

D* 
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2.    Feststellang   des   Quotienten    der  Zackerabläafe  mit 
Kücksicbt  auf  Raffinosegehalt, 

a)  Besteht  Sicherheit   darüber,   dass   der   Gehalt    an    Invertzucker 

2  vom  Hundert  nicht  erreicht,  so  bedarf  es  ausser  der  Feststellung  der 

Procente  Brix   nur  der  Bestimmung   der   Polarisation   nach  Anlage  A 

und  C  vor  und  nach  der  Inversion,  bezogen  auf  das  ganze  Normalgewicht. 

Die  Inversion  ist  nach  dem  unter  1  beschriebenen  A'erfahren  auszuführen. 

Bezeichnen  P  und  J  die  Polarisationsgrade,  so  ist 

,       ^  ,    .  r,     ,        r.  0,5124.  P  —  J 

der  Gehalt  an  Zucker  Z  =  tt^q • 

0,83" 

Will  man  ausserdem   den  Gehalt  an  Raffinosehydrat    ermitteln,  so 

P  — Z 

dient  dazu  die  Formel  R  =  -r-r^r-  • 

Beispiel:   Für  einen  Ablauf  von  56,2  ^/^  Brix,   56,6®  directer 

Polarisation  und  —  13,1"  Polarisation  nach  der  Inversion  (bezogen  aaf 

das  ganze  Normalgewicht)  berechnet  sich  der  Zuckergehalt  auf 

0,5124.56,6  — (—13,1)        ^^,^     ,        ^  .      e^^o-      . 

Z  = ^^-boTT —  =  50,18  oder  abgerundet  50,2  »/o;  der 

0,839 

Gehalt   an  Raffinosehydrat  auf  R  =  — \  ^„^   '    =  4,07  oder  abge- 

1,572 

100^0,2 

5^2 
rundet  89,3.  • 

b)  Bei  einem  Gehalte  von  2  von  Hundert  Invertzucker  und  darüber 
muss  statt  der  directen  Polarisation  (P)  des  vorigen  Verfahrens  die 
Bestimmung  des  Gesammtzuckers  in  dem  invertirten  Ablauf  mittelst 
Feh ling 'scher  Lösung  treten. 

Nachdem  die  Procente  Brix  ermittelt  worden  sind,  bestimmt  man 
den  Gehalt  des  Ablaufs  an  Zucker  (Z),  indem  man  die  durch  den  in- 
vertirten Ablauf  aus  Fehling'scher  Lösung  abgeschiedene  Menge 
Kupfer  (Cu)  nach  den  Vorschriften  des  Abschnitts  1  und  die  Inversions- 
polarisation (J)  —  bezogen  auf  das  ganze  Normalgewicht  —  feststellt 

Der  Berechnung  ist  die  folgende  Formel  zu  Grunde  zu  legen: 
_        582,98.  Cu  —  J.Fg 

"~  0,9491  .Fl  +  0,3266  . F^' 
in  welcher  Fj  und  F^  die  Reductionsfactoren  einerseits  des  invertirten 
Rohrzuckers,  andererseits  der  invertirten  Raffinose  bedeuten.  Nach- 
stehend sind  diese  Werthe  unter  der  Voraussetzung,  dass  nur  Zucker, 
Invertzucker  und  Raffinose  vorhanden  sind,  für  die  hauptsächlich  in 
Betracht  kommenden  Kupfermengen  von  0,120  bis  0,230  g  berechnet 
untl  ist  die  Formel  durch  Einsetzung  der  berechneten  Werthe  verein- 
facht worden. 


rundet  4,1  %;  der  Quotient  auf  Q  =  -  ~-^  =  89,32    oder    ahge- 
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Für  Cu  =  120mg  ist  Z  =  247,0. Cu  —  0,608. J 
130   «     <    Z  =  247,4. Cu  — 0,607. J 
140  *     <    Z  =  247,7. Cu  — 0,606. J 
150  *     <    Z  =  248,1. Cu  — 0,605. J 
160  *     *    Z  =  248,4. Cu  — 0,604. J 
170  *     <    Z  =  248,7. Cu  — 0,604. J 
180  *      «    Z  =  249,2. Cu  — 0,604. J 
190  «     *    Z  =  249,7.  Cu  — 0,604.  J 
200   <     <    Z  =  250,0.  Cu  — 0,604.  J 
210  «     *    Z  =  250,0. Cu  — 0,605. J 
220  *      «    Z  =  251,2. Cu  — 0,606. J 
230   <     *    Z  =  251,7.Cu  — 0,607. J 
Da  die  Reductionsfactoren  sich  nur  sehr  langsam  ändern,  so  genügt 
die  vorstehende  Berechnung  von  0,01  zu  0,01  g  Kupfer.     Milligramme 
Kupfer  rundet  man  beim  Aufsuchen  des  entsprechenden  Werthes  in  der 
Tafel  auf  Centigramme  ab,  und  zwar  unterhalb  5  nach  unten,  anderen 
Falls  nach  oben. 

Den  Gehalt  an  Raffinosehydrat  findet  man  nach  der  Formel 

R  =  (1,054 .  J  +  0,344 .  Z) .  1,178. 
Beispiel:  Der  Ablauf  habe  eine  Inversionspolarisation  J  =  —  8,5^ 
und    eine    Menge    Kupfer    —    nach    der    Inversion    und    bezogen    auf 
0,1625^  —  Cu  =  0,184^  ergeben.  Dann  ist  aus  der  Tafel  für  Cu  ==  180  w^r 
der  Werth 

Z  =  249,2 .  Cu  —  0,604 .  J  oder 
Z  =  249,2 .  0,184  =  0,604 .  (—  8,5) 
Z  =  50,98  ^/o  oder  abgerundet  51,0  ^/o- 
Daraus  berechnet  sich  nach  obiger  Raffinoseformel   der  Gehalt  an 
Raffinosehydrat  R  =  (1,054. (— 8,5)  +  0,344.51,0)  1,178=  10,11  ^/o 
oder  abgerundet  =  10,1  ^Iq. 

Schlussbestimmung. 

Ueber  jede  Untersuchung  ist  eine  Befundsbescheinigung  auszustellen 

und  der  Amtsstelle,  welche  die  Probe  eingesendet  hat,   zu  übermitteln. 

Die  Bescheinigung  hat  ausser  der  genauen  Bezeichnung  der  Probe  sowie 

einem  Vermerk  über  die  Art  der  verwendeten  Messgeräthe  zu  enthalten : 

1.    in  den  eingangs  unter  a  bezeichneten  Fällen: 

a)  wenn  der  Invertzuckergehalt  2  vom  Hundert  nicht  erreicht: 
das  Ergebnis  der  Prüfung  auf  Invertzuckergehalt,  dieProcente 
Brix  oder  die  Dichte  bei  20^  und  die  daraus  berechneten 
Procente  Brix,  die  directe  Polarisation  und  den  berech- 
neten Quotienten; 
ß)  wenn  der  Invertzuckergehalt  2  oder  mehr  vom  Hundert  beträgt : 
das  Ergebniss  der  Prüfung  auf  Invertzuckergehalt,  die  Procente 
Brix  oder  die  Dichte  bei  20^  und  die  daraus  berechneten 
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Procente  B  r  i  x ,  die  nach  dem  Vc 
Eupfermcuge  und  den  sich  dan 
Zuckergehalt,  schliesslich  den  be 

in  den  eingangs  unter  b  bezeichneten 
wie  miß; 

in  den  eingangs  unter  c  bezeichneten 

a)  wenn  der  Invertzuckergehalt  2  vou 
das  Ergebniss  der  Prüfung  auf  Inv 
cente  Drix  oder  die  Dichte  bei  2( 
neten  Procente  Brix,  die  Polarisa 
nach  der  Inversion  —  bezogen  auf  da 
den  nach  dem  Verfahren  unter  2  a  eri 
gegebenen  Falls  den  an  Raffinoseh^ 
rechneten  Quotienten; 

ß)  wenn  der  Invertzuckergehalt  2  oder  i 
das  Ergebniss  der  Prüfung  auf  Inverts 
Brix  oder  die  Dichte  bei  20®  un 
Procente  Brix,  die  gefundene  Kup 
nach  der  Inversion  —  bezogen  auf  da 
die  nach  2  b  berechnete  Menge  Zu 
des  Raffinosehydrats,  schliesslich  de 


Anleitung  zur  Bestimmung  der 

Zur  Bestimmung  der  Polarisation  für  Zw( 
darf  nur  ein  Halbschattensaccharimeter  benu 
entspricht  bei  Beobachtung  im  200  miw-Rohre 
Gehalte  von  0,26^  Zucker  in  100  cc  Flüssig!? 
ratur  von  20®  C;  eine  Zuckerlösung,  welch« 
sogenannte  Normalgewicht  —  Zucker  enthä 
Drehung  von  100®.  Demgemäss  zeigen,  wem 
eine  Lösung  untersucht,  welche  in  lOOcc  26 
Grade  der  Scala  die  Procente  Zucker  an.  W 
des  Normalgewichts  zur  Untersuchung  an,  so 
Grade  verdoppelt  werden,  um  Procente  Zucke 
gilt  für  diejenigen  Fälle,  in  denen  die  Unter 
Normalgewicht  enthaltenden  Lösung  in  einen 
Andererseits  machen  Untersuchungen  von  Lösun 
gewichts  im  200  wiw-Rohre  sowie  von  solche 
gewichts  im  400  mm -Rohre  die  Halbirung 
erforderlich. 

Die  Untersuchungen  sind,  namentlich  be 
Inversion,  möglichst  bei  der  vorangegebener 
zunehmen. 
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Bei  der  Polarisation  ist  wie  folgt  zu  verfahren: 

Man  stellt  auf  einer  geeigneten  Wage  zunächst  das  Gewicht  einer 
Messingschale  oder  eines  zur  Aufnahme  des  zu  untersuchenden  Zuckers 
dienenden,  zweckmässig  an  den  beiden  Langseiten  umgebogenen  Kupfer- 
blechs fest  und  wägt  darauf  das  Normalgewicht,  26/7,  des  zu  unter- 
suchenden Zuckers  ab.  Falls  die  Zuckerprobe  nicht  gleichmässig  gemischt 
ist,  ist  es  nothwendig,  sie  vor  dem  Abwägen  unter  Zerdrücken  der  etwa 
vorhandenen  Klumpen  gut  durchzurühren.  Die  Wägung  muss  mit  einer 
gewissen  Schnelligkeit  geschehen,  weil  sonst,  besonders  in  warmen  Räumen, 
die  Probe  Wasser  abgeben  kann,  wodurch  die  Polarisation  erhöht  wird. 
Man  löst  die  abgewogene  Zuckermenge  alsdann  in  der  Messingschale 
auf  oder  schüttet  sie  vom  Kupferblech  durch  einen  Trichter  in  einen 
Messkolben  von  100  cc  Raumgehalt,  spült  anhängende  Zuckertheilchen 
mit  etwa  80  cc  destillirtem  Wasser  von  Zimmerwärme,  welches  man 
einer  Spritzflasche  entnimmt,  nach  und  bewegt  die  Flüssigkeit  im  Kolben 
unter  leisem  Schütteln  und  Zerdrücken  grösserer  Klümpchen  mit  einem 
Glasstabe  so  lange,  bis  der  Zucker  sich  vollständig  gelöst  hat.  Am 
Glasstabe  haftende  Zuckerlösung  wird  beim  Entfernen  des  Stabes  mit 
destillirtem  Wasser  in's  Kölbchen  zurückgespült  und  dieses  eine  halbe 
Stunde  lang  in  Wasser  von  20^  C.  gestellt.  Hierauf  wird  die  Flüssig- 
keit im  Kolben  mittelst  destillirten  Wassers  genau  bis  zu  der  Marke 
aufgefüllt.  Zu  diesem  Zwecke  hält  man  den  Kolben  in  senkrechter 
Stellung  gegen  das  Licht  so  vor  sich,  dass  in  der  Höhe  des  Auges  die 
Kreislinie  der  Marke  sich  als  eine  gerade  Linie  darstellt,  und  setzt 
tropfenweise  destillirtes  Wasser  zu,  bis  der  untere,  dunkel  erscheinende 
Rand  der  gekrümmten  Oberfläche  der  Flüssigkeit  im  Kolbenhalse  in 
eine  Linie  mit  dem  als  Marke  dienenden  Aetzstrich  fällt.  Nach  dem 
Auffüllen  ist  der  Kolbenhals  mit  Filtrirpapier  zu  trocknen  und  die 
Flüssigkeit  durch  Schütteln  gut  mindestens  1  bis  2  Minuten  lang  durch- 
zumischen. 

Zuckerlösungen,  welche  nach  der  weiterhin  zu  erwähnenden  Filtrirung 
nicht  klar  oder  noch  so  dunkel  gefärbt  sind,  dass  sie  im  Polarisations- 
apparate nicht  hinlänglich  durchsichtig  sind,  müssen  vor  dem  Auffüllen 
zur  Marke  geklärt  oder,  wenn  erforderlich,  entfärbt  werden. 

Die  Klärung  geschieht  in  der  Regel  durch  Zusatz  von  3  bis  5  cc 
eines  dünnen  Breies  von  Thonerdehydrat  nebst  1  bis  3  cc  Bleiessig. 
Gelingt  die  Klärung  auf  diese  Weise  nicht,  so  ist  der  Bleiessigzusatz 
vorsichtig  zu  vermehren,  jedoch  nur  soweit,  dass  jeder  neu  hinzugesetzte 
Tropfen  Bleiessig  noch  einen  Niederschlag  hervorruft. 

Nach  der  Klärung  wird  der  innere  Theil  des  Halses  des  Kölbchens 
mit  destillirtem  Wasser  mittelst  einer  Spritzflasche  abgespült  und  die 
Lösung  in  der  oben  angegebenen  Weise  bis  zur  Marke  aufgefüllt. 
Hierauf  wird  die  im  Halse  des  Kölbchens  etwa  noch  anhaftende  Flüssig- 
keit mit  Fliesspapier  abgetupft,  die  Oeffnung  des  Kölbchens  durch  An- 
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drücken  eines  Fingers   geschlossen   und   der  Inhalt   durch    wiederholtes 
Umkehren  und  Schütteln  des  Kolbens  gut  durchgemischt. 

Bezüglich   der  Klärung   gelten   folgende   allgemeine  Bemerkonj^en: 

1.  Die  Flüssigkeit  braucht  um  so  weniger  entfärbt  zu  sein,  je 
grösser  die  Lichtstärke  der  Lampe  ist,  welche  zur  Beleucbtang 
des  Polarisationsapparats  dient.  Man  bedient  sich  einer  GlQb- 
lichtlampo  (Spiritus  oder  Gas)  oder  einer  Petroleumlampe,  im 
Nothfall  auch  einer  gewöhnlichen  Gaslampe  oder  einer  elek- 
trischen Lampe,  welche  zu  dem  vorliegenden  Zwecke  zn- 
gerichtet  ist.  Doch  ist  ein  chromsäurehaltiges  Strahlenfilter 
zwischen  Lichtquelle  und  Auge  einzuschalten. 

2.  Bleiessig  darf  nie  in  allzu  grosser  Menge  zugesetzt  werden. 
Bei  einiger  Uebung  lernt  man  sehr  bald  erkennen,  wann  mit 
dem  Bleiessigzusatz  aufgehört  werden  muss. 

3.  Die  Wirkung  des  Klärraittels  ist  um  so  besser,  je  kräftiger 
die  Flüssigkeit  nach  dem  Auffüllen  zur  Marke  durch- 
geschüttelt wird. 

Man  schreitet  alsdann  zur  Filtrirung  der  Flüssigkeit  mittelst  eines 
in  einen  Glastrichter  eingesetzten  Papierfilters.  Der  Trichter  wird  aal 
einen  sogenannten  Filtrircylinder ,  welcher  die  Flüssigkeit  aufnimmt 
gesetzt  und,  um  Verdunstung  zu  verhüten,  mit  einer  Glasplatte  oder 
einem  Uhrglase  bedeckt.  Trichter  und  Cylinder  müssen  ganz  trocken 
sein ;  ein  Feuchtigkeitsgehalt  würde  eine  nachträgliche  Verdünnung  der 
Zuckerlösung  bewirken. 

Zweckmässig  wird  das  Filter  so  gross  hergestellt,  dass  man  die 
100 cc  Flüssigkeit  auf  einmal  aufgeben  kann;  auch  empfiehlt  es  sich, 
falls  das  Papier  nicht  sehr  dick  ist,  ein  doppeltes  Filter  anzuwenden. 
Die  ersten  durchlaufenden  Tropfen  werden  weggegossen,  weil  sie  trübe 
sind  und  durch  den  Feuchtigkeitsgehalt  des  Filtrirpapiers  beeinflnsst 
sein  können.  Ist  das  nachfolgende  Filtrat  trübe,  so  muss  es  auf  das 
Filter  zurückgegossen  werden,  bis  die  Flüssigkeit  kar  durchläuft.  Es 
ist  dringend  nothwendig,  diese  Vorsichtsmaassregel  nicht  zu  verabsäumen, 
da  nur  mit  ganz  klaren  Flüssigkeiten  sich  sichere  polarimetrische  Beob- 
achtungen anstellen  lassen. 

Nachdem  auf  die  beschriebene  Weise  eine  klare  Lösung  erzielt 
worden  ist,  wird  das  Rohr,  welches  zur  polarimetrischen  Beobachton^ 
dienen  soll,  mit  dem  dazu  erforderlichen  Theile  der  im  Filtrircylindei 
aufgefangenen  Flüssigkeit  gefüllt. 

In  der  Regel  ist  ein  200  iMiw-Rohr  zu  benutzen ;  wird  dabei  eint 
genügende  Klarheit  des  Bildes  im  Polarisationsapparate  nicht  erreicht 
so  ist  die  Benutzung  eines  100  mm-Rohres  vorzuziehen. 

Die  Beobachtungsrohre  sind  aus  Messing  oder  Glas  gefertigt;  ihi 
Verschluss  an  beiden  Enden  wird  durch  runde  Glasplatten,  sogenannte 
Deckgläschen,  bewirkt.     Festgehalten  werden  die  Deckgläschen  entweda 
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durch  aufzusetzende  Schraubeukapseln  oder  durch  federnde  Kapseln, 
welche  über  das  Rohr  geschoben  und  von  den  Federn  festgehalten 
werden. 

Die  Rohre  müssen  gut  gereinigt  und  getrocknet  sein.  Die  Reinigung 
geschieht  zweckmässig  durch  wiederholtes  Ausspülen  mit  Wasser  und 
Nachstossen  eines  trockenen  Pfropfens  aus  Papier  oder  entfetteter  Watte 
mittelst  eines  Holzstabs.  Die  Deckgläser  müssen  blank  geputzt  sein  und 
dürfen  keine  fehlerhaften  Stellen  oder  Schrammen  zeigen.  Beim  Füllen 
des  Rohres  ist  seine  Erwärmung  durch  die  Hand  zu  vermeiden.  Man 
fasst  deshalb  das  unten  geschlossene  Rohr  am  oberen  Theile  nur  mit 
zwei  Fingern  an,  giesst  es  so  voll,  dass  die  Flüssigkeitskupi^e  die  obere 
Oelfnung  überragt,  wartet  kurze  Zeit,  um  etwa  entstandenen  Luftblasen 
Zeit  zum  Aufsteigen  zu  lassen  —  was  durch  sanftes  Aufstossen  des 
senkrecht  gehaltenen  Rohres  beschleunigt  wird  — ,  und  schiebt  das 
DeckgläÄchen  von  der  Seite  in  wagerechter  Richtung  über  die  Oeffnung 
des  Rohres.  Das  Aufschieben  muss  so  schnell  und  sorgfältig  ausgeführt 
werden,  dass  unter  dem  Deckgläschen  keine  Luftblase  entstehen  kann. 
Ist  das  Ueberschieben  das  erstemal  nicht  befriedigend  ausgefallen,  so 
muss  es  wiederholt  werden,  nachdem  man  das  Deckgläschen  wieder 
geputzt  und  getrocknet  und  die  Kuppe  der  Zuckerlösung  an  der  Mündung 
des  Rohres  durch  Hinzufügen  einiger  Tropfen  der  Flüssigkeit  wieder 
hergestellt  hat.  Nach  dem  Aufschieben  des  Deckgläschens  wird  das 
Rohr  mit  der  Kapsel  verschlossen.  Erfolgt  der  Verschluss  mit  einer 
Schraubenkapsel,  so  ist  mit  Sorgfalt  darauf  zu  achten,  dass  diese  nur 
so  weit  angezogen  wird,  dass  das  Deckgläschen  nur  eben  in  fester  Lage 
sich  befindet;  ist  das  Deckgläschen  zu  fest  angezogen,  so  kann  es 
optisch  activ  werden,  und  man  erhält  bei  der  Polarisation  ein  unrich- 
tiges Ergebnis.  Ist  die  Schraube  zu  stark  angezogen  worden,  so  genügt 
es  nicht,  sie  zu  lockern,  sondern  man  muss  auch  längere  Zeit  warten, 
bevor  man  die  Polarisation  vornimmt,  da  die  Deckgläschen  das  ange- 
nommene Drehungsvermogen  zuweilen  nur  langsam  wieder  verlieren. 
Um  sicher  zu  gehen,  wiederholt  man  alsdann  die  Beobachtung  mehrere 
Male  nach  Verlauf  von  je  10  Minuten,  bis  das  Ergebnis  eine  Aenderung 
nicht  mehr  erleidet. 

Nachdem  das  Rohr  gefüllt  ist,  hält  man  es  gegen  das  Licht  und 
tiberzeugt  sich,  ob  das  Gesichtsfeld  kreisrund  erscheint,  und  ob  ins- 
besondere keine  Theile  des  zur  Milderung  der  Pressung  des  Deckgläschens 
eingelegten  Gummiringes  über  den  inneren  Metallrand  der  Verschluss- 
kapsel hervorragen.  Zeigen  sich  solche  Gummitheile,  so  ist  ein  anderes 
trockenes  Rohr  unter  Verwendung  eines  weiter  ausgeschnittenen  (Gummi- 
ringes mit  der  Flüssigkeit  zu  füllen.  Sodann  wird  der  Polarisations- 
apparat zur  Beobachtung  bereit  gemacht.  Dieser  soll  in  einem  Raum 
aufgestellt  werden,  welcher  möglichst  eine  Wärme  von  20  ^  C.  zeigt  und 
welcher  durch  Verhängen  der  Fenster  und  dergleichen  nach  Möglichkeit 
verdunkelt  ist,   damit   das  Auge   bei   der  Beobachtung   durch  seitliche 
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Lichtstrahlen  nicht  gestört  wird.  Es  ist  daraaf  za  achten,  dass  die 
zum  Apparate  gehörige  Lampe  in  gutem  Stande  sei.  Man  stellt  die 
Lampe  in  einer  Entfernung  von  15  bis  20  cm  vom  Apparat  auf.  Nach 
dem  Anzünden  wartet  man  mindestens  eine  Viertelstunde,  ehe  man  zur 
Polarisation  schreitet.  Jede  Veränderung  der  Beschaffenheit  der  Flamme 
oder  der  Entfernung  der  Lampe  vom  Apparat,  also  jedes  Hoch-  oder 
Niedrigschrauben  des  Dochtes  oder  der  Flamme,  jedes  Vorwärtsschieben 
oder  Drehen  der  Lampe  beeinflusst  das  Ergebniss  der  Beobachtung. 

Durch  Verschiebung  des  Fernrohrs,  welches  an  dem  vorderen  Ende 
des  Apparats  sich  befindet,  stellt  man  diesen  alsdann  so  ein,  dass  die 
Linie,  welche  das  Gesichtsfeld  im  Apparat  in  zwei  Theile  theilt,  scharf 
zu  erkennen  ist.  Man  drückt  dabei  das  Auge  nicht  an  das  Augenglas 
des  Fernrohrs  an,  sondern  hält  es  1  bis  3  cm  davon  ab  und  sorgt 
dafür,  dass  der  Körper  während  der  Beobachtung  in  bequemer  Stellung 
sich  befindet,  da  jede  unnatürliche  Stellung  zu  einer  störenden  Anstrengung 
des  Auges  führt.  Wenn  der  Apparat  richtig  eingestellt  ist,  rouss  das 
Gesichtsfeld  kreisrund  und  scharf  begrenzt  erscheinen.  Man  beruhige 
sich  niemals  mit  einer  unvollkommenen  Erfüllung  dieser  Vorbedingung, 
sondern  ändere  die  Stellung  der  Lampe  des  Apparats  oder  des  Femrohrs 
so  lange,  bis  man  das  bezeichnete  Ziel  erreicht  hat. 

Man  überzeugt  sich  zunächst  von  der  Richtigkeit  des  Apparats, 
indem  man  die  Polarisation  einer  Quarzplatte  bestimmt,  deren  Drehungs- 
werth  bekannt  ist.  Man  legt  die  Platte  so  in  den  vorderen  Theil  des 
Apparats  hinein,  dass  sie  dem  Beobachter  zugekehrt  ist,  schliesst  den 
Deckel  des  Apparats  und  schreitet  nun  zur  Beobachtung,  indem  man 
die  Schraube  unterhalb  des  Fernrohrs  hin-  und  herspielcn  lässt,  bis  die 
beiden  durch  die  Linie  getrennten  Hälften  des  Gesichtsfeldes  gleich 
beschattet  erscheinen. 

Das  Ergebniss  der  Nullpunktablesung  wird  in  folgender  Weise  fest- 
gestellt. Man  liest  an  der  mit  einem  Nonius  versehenen  Scala  des 
Apparats,  welche  man  durch  Verschiebung  eines  Spiegels  scharf  sichtbar 
machen  kann,  das  Ergebnis  der  Einstellung  ab.  Auf  dem  festliegenden 
Nonius  ist  der  Raum  von  9  Theilen  der  Scala  in  10  gleiche  Theile 
getheilt.  Auf  der  Scala  liest  man  die  ganzen  Grade  von  0  bis  zum 
letzten  Gradstriche  vor  dem  Nullpunkte  des  Nonius  ab,  die  Theilung 
des  Nonius  wird  zur  Ermittelung  der  zuzuzählenden  Zehntel  benutzt; 
diese  sind  durch  die  Nummer  desjenigen  Nonienstriches  gegeben,  welcher 
sich  mit  einem  der  Striche  der  Scala  deckt.  Wenn  der  Apparat  richtig 
ist,  so  muss  die  gefundene  Drehung  mit  dem  bekannten  Polarisations- 
werthe  der  Quarzplatte  übereinstimmen.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so 
muss  die  Abweichung  bei  der  Polarisation  der  Zuckerprobe  in  An- 
rechnung gebracht  werden. 

Man  begnügt  sich  nicht  mit  einer  Einstellung,  sondern  macht 
mindestens  6  Einstellungen  und  berechnet  das  Mittel  der  dabei  gefundenen 
Abweichungen.     Geben  einzelne  Ablesungen  eine  Abweichung  von  mehr 
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als  */i^Theilstricben  von  dem  Durchschnitte,  so  werden  sie  als  unrichtig 
ganz  ausser  Betracht  gelassen.  Zwischen  je  zwei  Beobachtungen  gönnt 
man  dem  Auge  20  bis  40  Secundcn  Ruhe. 

Nachdem  die  Prüfung  des  Apparats  stattgefunden  hat,  wird  das 
Rohr  mit  der  Zuckerlösung  in  den  Apparat  gelegt.  Man  wiederholt 
jetzt  die  Scharfeinstellung  des  Fernrohrs,  bis  die  Linie,  welche  das 
Gesichtsfeld  theilt,  wieder  deutlich  sichtbar  und  ein  scharfes  kreisrundes 
Bild  des  Gesichtsfeldes  erzielt  wird.  Bleibt  das  Gesichtsfeld  auch  nach 
Veränderung  der  Einstellung  getrtlbt,  so  muss  die  ganze  Untersuchung 
noch  einmal  von  vorn  begonnen  werden.  Hat  man  dagegen  ein  klares 
Bild  erzielt,  so  dreht  man  die  unter  dem  Fernrohre  befindliche  Schraube 
wieder  so  lange,  bis  gleiche  Beschattung  eingetreten  ist.  Hierauf  liest 
man  an  der  Scala  denjenigen  Grad,  welcher  dem  Nullpunkte  des  Nonius 
vorangeht,  und  an  letzterem  die  Zehntelgrade  ab.  Wiederum  führt  man 
die  einzelnen  Beobachtungen  mit  Zwischenräumen  von  10  bis  40  Secunden 
so  lange  aus,  bis  5  oder  6  derselben  untereinander  um  nicht  mehr  als 
^/,Q Grade  abweichen;  als  Endergebniss  der  Polarisation  nimmt  man  den 
Durchschnitt  der  so  ermittelten  Werthe.  Ergab  die  Prüfung  der  Quarz- 
platte nicht  den  richtigen  Werth,  so  muss  man  die  Abweichung  berück- 
sichtigen, und  zwar  hinzurechnen,  wenn  die  Polarisation  zu  niedrig, 
und  abziehen,  wenn  sie  zu  hoch  war. 


Anleitung  zur  Ermittelung  des  Zuckergehalts  von 
zuckerhaltigen  Waren. 

Nach  §§  2,  3  der  Anlage  D  darf  für  zuckerhaltige  Waren  mit 
den  dort  gedachten  Ausnahmen  die  Vergütung  der  Zuckersteuer  nur 
gewährt  werden,  wenn  die  Waren  ohne  Mitverwendung  von  Honig, 
Abläufen,  Rübensäften  und  Stärkezucker  hergestellt  sind.  Während  die 
NichtVerwendung  dieser  Stoffe  im  Allgemeinen  durch  die  Ueberwachung 
der  Fabrik  und  die  Einsicht  der  Betriebsbücher  ausreichend  gesichert 
erscheint,  ist  die  NichtVerwendung  von  Stärkezucker  auch  durch  die 
chemische  Untersuchung  von  Proben  der  Waren  auf  .Stärkezuckergehalt 
festzustellen,  und  zwar  soll  das  Vorhandensein  von  Stärkezucker  an- 
genommen werden,  wenn  für  100"  Rechtsdrehung,  welche  sich  aus  der 
directen  Polarisation  berechnet,  die  Linksdrehung  der  zu  untersuchenden 
Lösung  nach  der  Inversion  28**  oder  weniger  beträgt. 

Der  Zuckergehalt  der  Stärkezuckerfreien  zuckerhaltigen  Waren  ist 
auf  verschiedene  Weise  festzustellen,  je  nachdem  sie  weniger  als  2  vom 
Hundert  oder  mindestens  2  vom  Hundert  Invertzucker  enthalten.  In 
Folge  dessen  ist  zunächst  die  Untersuchung  auf  Invertzuckergehalt  nach 
den  Vorschriften  des  Abschnitts  II  1  der  Anlage  A  mit  der  Abweichung 
vorzunehmen,  dass  die  mit  der  Fehl ing 'sehen  Lösung  zu  kochende 
Zuckerlösung  nicht  10//  der  Probe,  sondern  10^  der  Polarisation  zu 
entsprechen  hat. 
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Von  zuckerhaltigen  Waren,  welche  weniger  als  2  vom  Hundert 
Invertzucker  enthalten,  wird  der  Zuckergehalt  nach  dem  Cl er ge tischen 
Verfahren  festgestellt,  wobei  die  Inversion  genau  nach  den  bezüglichen 
Vorschriften  unter  1  der  Anlage  B  zu  bewirken,  die  Polarisation  nach 
den  Vorschriften  in  der  Anlage  C  auszuftlhren  ist. 

Zur  Berechnung  des  Zuckergehalts  Z  dient  die  Formel 

100  (P-J) 

""=     c-v.t    • 

P  ist  die  Polarisation  vor  der  Inversion,  bezogen  auf  eine  Lösung 
des  in  dem  ganzen  Normalgewichte  der  zu  untersuchenden  Ware  ent- 
haltenen Zuckers  zu  100  oc  und  bestimmt  im  200  mm-Kohre. 

J  bedeutet  die  Polarisation  der  vorstehenden  Lösung  nach  der 
Inversion  im  200  m«»-Rohre. 

Benutzt  man  zur  Inversion  die  nämliche  Lösung,  welche  zur  ersten 
Polarisation  gedient  hat,  was  zweckmässig  ist,  so  genügt  es,  wenn  man 
hierzu  50  cc  der  Lösung  verwendet. 

C  ist  ein  Werth,  der  von  der  Menge  des  in  der  zu  invertirenden 
Lösung  wirklich  vorhandenen  Zuckers  abhängt.  Diese  Menge  erhält 
man  mit  hinreichender  Annäherung  durch  Vervielfältigung  der  abgelesenen 
Polarisation  vor  der  Inversion  mit  der  Zahl  Cubikcentimeter  des  zur 
Inversion  benutzten  Theiles  der  ui*sprünglichen  Lösung  und  mit  dem 
ganzen  Normalgewicht  in  Grammen  und  durch  Theilung  mit  10000. 
Die  so  ermittelte  Menge,  abgerundet  auf  ganze  Gramme,  ergibt  den 
Betrag  von  C  aus  der  nachfolgenden  Tafel; 

Für  Gramme  Zucker  ist  C  einzusetzen 

in  100  cc  mit 

1 141,85 

2 141,91 

3 141,98 

4 142,05 

5 142,12 

6 142,18 

7 142,25 

8 142,32 

9 142,39 

10 142,46 

11 142,52 

12       , 142,59 

13 142,66 

t  ist  die  Temperatur  während  der  Polarisation  nach  der  Inversion 
im  Polarisationsapparat  in  Graden  Celsius. 

Beispiel:  Es  sei  der  in  dem  halben  Normalgewichte  der  Ware, 
13^,  enthaltene  Zucker  zu  200  rc  gelöst;  100  cc  der  Lösung  ent- 
sprechen   also    dem    ^/^  Normalgewichte.     Die   abgelesene    Polarisation 
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vor   der   Inversion    betrage   bei    Benutzung    des    100  mw-Rohrs -|- 7*^. 

Sie   ist  demnach    mit  4  und,   weil  das  lOOww-Rohr  verwendet  wurde, 

nochmals  mit  2  zu  vervielfältigen.    Es  ergibt  sich  P  =  +  56  ^ 

Von  der  Lösung  seien  50  cc  zur  Inversion  benutzt.    Die  Polarisation 

nach  der  Inversion  betrage  bei  Benutzung  des  200  wtn-Rohres  —  2,35  ^ 

und   somit   für   die  100  cc  der  obigen  ursprünglichen  Lösung  —  4,7®; 

da  die  Lösung  dem  Vi  Normalgewicht  entspricht,  so  ist  S  =  — 18,8  ^r. 

Femer  ist  die  Menge  des  Zuckers,  der  in  den  zur  Inversion  verwendeten  50  cc 

26    14  .  50 
enthalten  ist,   = — ~.z~—  =  lß2.    Damit  findet  sich  aus  der  Tafel 
10000  ' 

für   C    der   Werth    141,91    und    es    wird    nunmehr    die    Formel    zur 

Berechnung    des    Zuckergehalts,     falls    die    Temperatur    während    der 

Polarisation    nach   der  Inversion   19®  C  betrug,  Z= — — ^  ^ 

=  56,49  oder  abgerundet  56,5  Procent. 

Der  Zuckergehalt  derjenigen  Waren,  welche  2  vom  Hundert  oder 
mehr  Invertzucker  enthalten,  ist  nach  den  unter  1  der  Anlage  B  an- 
gegebenen Verfahren  zu  ermitteln.  Zur  Berechnung  des  Zuckergehalts 
dient  die  nachstehende 

Tafel  4 

zur  Berechnung  des  Rohrzuckergehalts  aus  der  gefundenen  Kupfermenge 

bei  2  Minuten  Eochdauer. 


Rohr- 

Rohr- 

Eobr- 

Rohr- 

Röhr- 

Kupfer 

lueker 

Kapfer 

zucker 

Kupfer 

lütker 

Kupfer 

zucker 

Kupfer 

st  ücker 

"^ 

«*f . 

mg 

m^ 

mg 

mg 

mg 

_Ü«£J 

mg 

fng 

3g 

16,2 

55 

27,0 

78 

37,8 

101 

50,1 

124 

61.7 

B3 

16.6 

56 

27,4 

79 

38,3 

102 

50,5 

125 

62,2 

34 

174 

57 

21,H 

80 

38.8 

103 

51,0 

126 

62,7 

S5 

17.6 

b% 

2B,3 

81 

39,2 

104 

51,6 

127 

63,2 

36 

18,0 

m 

28,8 

82 

39,7 

105 

52.1 

128 

63,8 

37 

18,4 

60 

29.3 

m 

40,2 

106 

52,5 

129 

64,2 

38 

18,9 

61 

29,7 

84 

40,7 

107 

53,1 

130 

64,7 

39 

XS.4  , 

62 

30.2 

85 

41,2  [ 

108 

5.^,7 

131 

65,3 

40 

19,9 

63 

30,7 

86 

4K7 

109 

54,1 

132 

65,7 

41 

20,S  1 

64 

31,2 

87 

42,2 

110 

54,6 

133 

66,2 

42 

20,8 

65 

31,6 

88 

42,7 

111 

55,1 

134 

66,8 

4a 

2i,a 

66 

32,1 

89 

43,1 

112 

55,6 

ia5 

67,3 

44 

21.8 

67 

32,6 

90 

44.Ö 

113 

56,2 

im 

67,7 

45 

22,2 

68 

33,1 

91 

45,0 

114 

5R.ß 

137 

(J8,3 

46 

22,7 

m 

33,5 

92 

45,5 

115 

57,1  1 

138 

68,8 

47 

2e,2 

70 

34,0 

93 

46,0 

116 

57,7 

'  139 

69,3 

48 

2H,7 

71 

345 

94 

46,5 

117 

58.1 

140 

69,8 

49 

24,1 

72 

?i5,0 

95 

47.0 

H8 

58,6 

141 

70,3 

50 

24,6 

in 

3,S.4 

96 

47,5 

119 

59,2 

1  1*2  , 

70,8 

ai 

25.1 

74 

35.9 

97 

48,0 

120 

59,7 

143 

71,4 

52 

25,6 

75 

36.4 

98 

48,0 

121 

60,1 

144 

71,8 

m 

26,0 

76 

36,9 

99 

49,0 

122 

60,7 

145 

72,3 

54 

26,5 

77 

37,3 

100 

49,5 

12a 

61,2 

146 

72,9 
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Rohr- 

Eühr^ 

Robr- 

Bohr- 

Eohr- 

Kupfer 

zucker 

Kupfer 

Mucker 

Kupfer 

zucker 

Kupfer 

vucker 

Kupfer 

zucler 

^0 

W 

my 

mii 

mg 

m^ 

^ 

wiy 

1»; 

"^ 

147 

7^3 

IF^O 

00,4 

213 

107,9 

246 

125,7 

270 

143,7 

HB 

73,9 

181 

90.9 

214 

108,5 

247 

126,8 

280 

144.3 

U9 

74.4 

182 

91,4 

215 

109,0 

248 

126,8 

281 

1449 

150 

75,0 

183 

92,0 

216 

109,5 

249 

127,4 

282 

145.4 

151 

75.4 

184 

92,4 

217 

110.0 

250 

127,9 

283 

14<i.O 

152 

76,0 

185 

92,9 

218 

110.6 

251 

1*28,4 

284 

146,r; 

153 

76,5 

186 

93.5 

219 

111,2 

252 

129,0 

285 

14T.2 

154 

77,0 

187 

94,1 

220 

111,6 

253 

129,5 

286 

147.7 

155 

77,5 

188 

94.5 

221 

112,2 

254 

130.1 

2:^7 

14^.3 

156 

78,0 

180 

954 

222 

112,8 

2.55 

130.6, 

288 

14ft.U 

157 

78,6 

190 

95.6. 

223 

113.2 

256 

131,2 

28U 

i4i»;i 

158 

79,0 

191 

96,1  , 

224 

Il3p8 

257 

131,7 

290 

149.y 

159 

79.6 

192 

96,6 

225 

114,4 

256 

132.2 

291 

150.=i 

160 

80,1 

193 

97.2 

226 

114.9 

259 

132,8 

1     292 

151,0 

161 

B0.6 

194 

97,8 

227 

115,4 

260 

133,4 

1    298 

151,6 

162 

81.1 

195 

98.2 

228 

116,0 

261 

133.9 

294 

152,2 

163 

^1.6 

196 

98,8 

229 

116,5 

262 

134,4 

295 

152.S 

164 

82,2 

197 

99,4 

230 

117.0 

263 

135,0  , 

2% 

153,3 

165 

82,7 

1**8 

99,8 

1    231 

117,6 

264 

135,6 

2<*7 

15:3.» 

166 

8:3,2 

199 

100,4 

232 

118,1 

265 

136,0 

298 

154,5 

167 

%%,! 

200 

101,0 

1    23;^ 

118,7 

266 

136.6 

299 

155,0 

im 

84,2 

201 

101.5 

,    234 

119.2 

267 

137.2 

300 

1-V>,6 

im 

84,7 

202 

102,0 

1    235 

119,7 

268 

137,7 

301 

156,2 

170 

85,2 

203 

10:^5 

'    236 

120.3 

269 

im,2 

302 

156,7 

171 

S5,8 

204 

103,1 

1    237 

120,8 

270 

188,8 

303 

157,3 

172 

86,3 

205 

103,6 

238 

121,4 

271 

139,4  ' 

304 

157,y 

173 

86,8 

206 

104.1 

'    23y 

121,9 

272 

139,8 

305 

158,1 

174 

87,3 

207 

104,7 

1    240 

122,5 

273 

140,4 

3(16 

15ft.tJ 

175 

87,8 

208 

105,3 

'    241 

123,0 

274 

141,0 

307 

159.5 

176 

88,4 

209 

105,7 

1    242 

123.5 

275 

141,6 

30H    1 

160,1 

177 

88,8 

210 

106,3 

2*3 

124,1 

276 

142,(J  I 

309 

\m}\ 

178 

89.4 

211 

106,9  1 

1    244 

124,6 

277 

142,6  1 

810 

UVl 

179 

%m 

212 

107.4  1 

1 

1  '^ 

125,2 

278 

143,2 

1 

1 

311 
i^l2 

161,H 

162,4 

Hierauf  wird  der  Procentgehalt  an  Zucker  berechnet  und  demnächst 
der  Gesammtgehalt  als  Rohrzucker  in  Procenten  der  Probe  ausgedrückt. 
Geringere  Bruchtheile  als  volle  Zehntel  -  Proccnte  bleiben  unberück- 
sichtigt. 

Bei  der  Herstellung  der  liösungen  ist  es  in  der  Regel  nicht  zu- 
lässig, die  festen  Proben  (Chocolade  u.  s.  w.)  mit  Wasser  in  einem 
Kölbchen  bis  zur  Marke  aufzufüllen,  weil  auch  die  unlöslichen  Bestand- 
theile  einen  gewissen  Raum  einnehmen  und  der  hierdurch  verursachte 
Fehler  oft  zu  erheblich  sein  würde.  Es  ist  daher  in  der  Regel  die 
Lösung  erst  nach  der  Filtrirung  und  dem  Auswaschen  des  Rückstandes 
sowie  nach  Zusatz  der  Klärungsmittel  zu  einer  bestimmten  Raummenge 
aufzufüllen,    oder    durch  die  doppelte  Polarisation  einer  auf  100  cc  und 
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auf  200  cc  verdünnten  Lösung  die  Ranmmenge  der  unlöslichen  Antheile 
in  Anrechnung  zu  bringen. 

Für  die  Klärung  können  bestimmte  Vorschriften  nicht  gegeben 
werden.  Gute  Dienste  leistet  Thonerdebrci  oder  Bleicssig  mit  darauf- 
folgendem Zusatz  einer  gleich  grossen  Menge  kaltgesättigter  Alaunlösung. 
Für  die  Inversionspolarisation  erfolgt  die  Klärung  zweckmässig  durch 
mit  Salzsäure  ausgewaschene  Knochenkohle,  deren  Aufnahmevermögen 
für  Zucker  bekannt  ist. 

Im  Einzelnen  ist  noch  folgendes  hervorzuheben: 

A.  Chocolade  und  andere  cacaohaltige  Waren. 

Man  feuchtet  das   halbe   Normalge  wicht   der  auf  einem  Reibeisen 

zerkleinerten   Probe  je   in   einem    100-  und  200  rc-Kölbchen  mit  etwas 

Alkohol  an  und  übergiesst  das  Gemisch  mit  76  cc  kaltem  Wasser.    Das 

Ganze    bleibt    unter    öfterem    Umschwenken    ungefähr   '/^   Stunden  bei 

Zimmerwärmc    stehen.      Alsdann    füllt    man    genau    zur    Marke    auf, 

schüttelt    nochmals    durch    und    filtrirt.     Die    klaren    Filtrate    werden 

darauf  im   200  mm-Rohre   polarisirt.     Bedeutet  x   die  Raummenge  der 

unlöslichen  Antheile,  a  die  Polarisation  der  Lösung  im  100  rc  Kölbchen, 

b  diejenige  im  200  cr-Kölbchen,  so  ist 

,^^  a— 2b 

x=100 ^- 

a  —  b 

und  die  thatsächliche  Polarisation  des  halben  Normalgewichts  Chocolade 

für  100  rc  Lösung: 

(100  — X)  a 

100 

B.  Zuckerwerk. 

a.  Caramellen  (Bonbons,  Boltj es)  mit  Ausnahme  der  nicht 

vergütungsfähigen  Gummibonbons. 

Bei  Caramellen,  welche  vom  Anmelder  als  stärkezuckerhaltig  be- 
zeichnet worden  sind,  ist  durch  die  Untersuchung  festzustellen,  dass  sie 
mindestens  80  ^  Rechtsdrehung  und  mindestens  50  vom  Hundert  Zucker 
nach  der  vorstehend  angegebenen  C  1er get 'sehen  Formel  zeigen. 
Anderenfalls  sind  sie  als  nicht  vergütungsfähig  zu  bezeichnen. 

Caramellen,  welche  als  stärkezuckerfrei  angemeldet  sind,  müssen 
zunächst  auf  Stärkezuckergehalt  geprüft  werden.  Ist  kein  Stärkezucker 
vorhanden,  so  erfolgt  die  Untersuchung  ähnlich  wie  bei  den  Raffinade- 
zeltchen. 

b.  Dragees   (überzuckerte   Samen   und  Kerne,   auch  unter 

Zusatz  von  Mehl). 

Dragees  werden  ähnlich  wie  Chocolade  ausgezogen. 
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c.  Raffinadezeltchen   (Zucker   in  Zeltchenform,   auch  mit 

Zusatz  von  ätherischen  Oelen  oder  Farbstoffen). 

Man  löst  das  Normalgewicht  der  Probe  im  Messkolben  von  100  ?>• 
Raumgehalt,  füllt  zur  Marke  auf  und  nimmt  die  Filtrirung  erst  nach- 
träglich vor. 

d.  Schaumwaren  (Gemenge  von  Zucker  mit  einem  Bindemittel, 

wie  Ei  weiss,  auch  nebst  einer  Geschmacks-  oder 
Heilmittelzuthat). 

Die  durch  Zerreiben  zerkleinerte  Probe  wird  wiederholt  in  der 
Wärme  mit  70  proccntigem  Branntwein  ausgezogen.  Die  Auszüge  werden 
filtrirt;  der  Rückstand  ist  auf  dem  Filter  mit  70proceutigem  Brannt- 
wein auszuwaschen.  Die  vereinigten  Filtrate  sind  durch  Eindampfen 
auf  dem  Wasserbade  völlig  von  Alkohol  zu  befreien;  der  Rückstand 
wird  mit  W^asser  in  ein  Kölbchen  von  100  cc  Raumgehalt  gespült.  Nach 
Zusatz  von  Bleiessig  und  der  doppelten  Menge  kalt  gesättigter  Alann- 
lösung  wird  bis  zur  Marke  aufgefüllt  und  filtrirt. 

e.  Dessertbonbons  (Fondants  u.  s.  w.  aus  Zucker  und 
Einlagen  von  Schachtelmus,  Früchten  u.  s.  w). 

Die  Probe  wird  in  einem  Messkolben  von  100  cc  Raumgehalt  mit 
Wasser  übergössen.  Bleibt  wenig  Rückstand,  so  kann  ohne  weiteres 
zur  Marke  aufgefüllt  werden;  anderenfalls  muss  die  Polarisation  wie 
unter  A  bestimmt  werden. 

f.  Marzipanmasse  und  Marzipanwaren  (Zucker  mit 
zer(iuctschten  Mandel n). 

Die  Masse  wird  zweckmässig  mit  kaltem  Wasser  in  einer  Porzellan- 
schale zerrieben.  Das  Gemisch  wird  durch  feine  Gaze  oder  durch  einen 
Wattebausch  tiltrirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  nachgewaschen. 
Das  milchig  getrübte  Filtrat  wird  geklärt  und  entsprechend  aufgefüllt. 
Marzipan  ist  in  der  Regel  frei  von  Invertzucker. 

g.  Kakes  und  ähnliche  Backwaren. 

Man  übergiesst  das  halbe  Normalgewicht  der  fein  zerriebenen 
Probe  in  einem  Kolben  von  ungefähr  50  cc  Raumgehalt  mit  etwa  30  «r 
kaltem  Wasser  und  lässt  das  Ganze  uirter  öfterem  Umschwenken  eine 
Stunde  stehen.  Nach  dieser  Zeit  filtrirt  man  die  überstehende  Flüssig- 
keit mit  Hülfe  einer  sehr  scliwach  wirkenden  Saugpumpe,  zieht  den 
Rückstand  im  Kolben  noch  melirmals  kürzere  Zeit  mit  kaltem  Wasser 
aus,  bringt  scliliesslich  die  unlöslichen  Bestandtheile  mit  auf  das  Filter 
und  wäscht  mehrmals  mit  kaltem  Wasser  nach.  Die  vereinigten  klaren 
Auszüge   werden    auf  100  cc  aufgefüllt,     Der  Zuckergehalt  der  Lösnng 
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wird  in  allen  Fällen  nach  dem  für  die  Untersuchung  solcher  zucker- 
haltigen Waren  angegebenen  Verfahren  ermittelt,  welche  2  vom  Hundert 
Invertzucker  und  darüber  enthalten. 

h.  Verzuckerte   Süd-   und   einheimische   Früchte,   glasirt 

oder  kandirt;  in  Zuckerauflösungen  eingemachte  Früchte 

(Schachtelmus,  Pasten,  Compott,  Gallerte). 

Sind  die  Waren  stfirkezuckerfrei,  so  ist  die  Bestimmung  des  Zuckers 
nach  dem  unter  1  in  Anlage  B  gegebenen  Verfahren  auszuführen.  Sind 
sie  unter  Verwendung  von  Stärkezucker  eingemacht,  so  ist  das  weiter 
unten  beschriebene  Verfahren  anzuwenden.  Die  Vorbereitung  der  Proben 
zur  Untersuchung  hat  in  folgender  Weise  zu  geschehen: 

Die  für  die  Untersuchung  entnommenen  Früchte  werden  gewogen 
und  in  einen  grossen  Trichter,  in  welchem  sich  ein  Porzellansieb  befindet, 
geschüttet.  Man  lässt  die  Zuckerlösung  möglichst  gut  abtropfen  und 
nimmt  darauf,  falls  bei  Steinobst  die  Steine  vor  dem  Einmachen  nicht 
entfernt  worden  waren,  deren  Entfernung  vor.  Die  Steine  werden 
möglichst  vom  Fruchtfleisch  befreit,  gewogen  und  ihr  Gewicht  von  dem 
Gesammtgewicht  abgezogen.  Die  etwa  an  den  Händen  haften  gebliebenen 
Theile  des  Fruchtfleiches  und  der  Zuckcrlösung  werden  am  zweck- 
mässigsten  mit  einem  Messer  entfernt  und  mit  den  Früchten  in  eine  gut 
verzinnte  Fleischhackmaschine  oder  eine  andere  geeignete  Vorrichtung 
gebracht.  Um  einen  gleichmässigen  Brei  zu  erzielen,  lässt  man  die 
Masse  mehrere  Male  durch  die  Maschine  gehen,  fügt  alsdann  die  Zucker- 
lösung hinzu  und  schickt  das  Ganze  noch  4  bis  5  Mal  durch  die 
Maschine.  Beim  Arbeiten  nach  diesem  Verfahren  kann  nicht  vermieden 
werden,  dass  kleine  Mengen  des  Breies  an  den  inneren  Wandungen  der 
Gefässe  haften  bleiben;  doch  sind  diese  im  Vergleiche  zum  Gesammt- 
gewichte  so  gering,  dass  sie  ohne  das  Ergebniss  der  Untersuchung  wesent- 
lich zu  beeinträchtigen,  vernachlässigt  werden  können.  Will  man  jedoch 
auf  diese  Menge  nicht  verzichten,  so  spült  man  die  betreffenden  Gefässe 
mit  etwa  100  cc  lauwarmem  Wasser  aus,  fängt  die  Flüssigkeit  für  sich 
auf.  füllt  sie  zu  100  cc  auf  und  bestimmt  darin  den  Rohrzuckergehalt 
auf  dieselbe  Weise  wie  in  der  Hauptmenge.  Die  in  diesen  Resten 
ermittelte  Rohrzuckermenge  ist  in  entsprechender  Weise  bei  der  Be- 
rechnung zu  berücksichtigen. 

200^  des  durch  die  Zerkleinerung  erhaltenen  Breies  werden  auf 
einer  empfindlichen  Tarirwage  abgewogen  und  mit  destillirtem  Wasser 
auf  1  Liter  verdünnt.  Man  lässt  die  Mischung  unter  häutigem  Um- 
schütteln 24  Stunden  an  einem  kühlen  Orte  stehen  und  filtrirt  nach 
dem  letzten  Absetzen  200  cc  durch  ein  grosses  Faltenfilter. 

Handelt  es  sich  um  glasirte  oder  kandirte  Früchte,  so  werden 
diese  unter  sinngemässer  Abänderung  des  Verfahrens  in  gleicher  Weise 
für  die  Untersuchung  vorbereitet. 

FreieniQB,  Zeitacbrift  f.  Malyt  Chemie.    XUL  J&hrgang.    9.  a.  10,  Heft.       £) 
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Zur  Ausführang  der  Zackerbestimmnng  werden  bei  stärkezncker- 
freien  Früchten  50  cc  des  nach  obiger  Anleitung  erhaltenen  FiltraU 
nach  dem  unter  1  der  Anlage  B  vorgeschriebenen  Verfahren  invertirt 
und  nach  der  Abstumpfung  der  Säuren  mit  einer  Natriumcarbonatlösang. 
welche  10^  trockenes  Natriumcarbonat  im  Liter  enthält,  mit  Wasser 
zu  1  Liter  aufgeftlllt.  25  vc  dieser  vcrdQnnten  Lösung  dienen  nach 
Zusatz  von  25  rc  Wasser  und  50  cc  Fehl  in  g'scher  Lösung  zur  Zucker- 
bestimmung gemäss  dem  oben  genannten  Verfahren. 

Bei  stärkezuckerhaltigen  Früchten  werden 

a)  zur  Bestimmung  des  reducirenden  Zuckers  (Invertzucker  — 
Stärkezucker)  100  cc  des  Filtrats  auf  500  cc  verdünnt;  für 
gewöhnlich  reicht  dieser  Grad  der  Verdünnung  für  die  Aas- 
führung der  Bestimmung  des  reducirenden  Zuckers  aus.  Will 
man  sich  darüber  Sicherheit  verschaffen,  so  kocht  man  als 
Vorprobe  2  cc  F  e  h  1  i  n  g  'sehe  Lösung  2  Minuten  lang  mit  1  oc 
des  verdünnten  Filtrats;  wird  dabei  nicht  alles  Kupfer  reducirt, 
so  ist  die  Verdünnung  hinreichend.  Im  anderen  Falle  müssen 
25  cc  des  verdünnten  oder  5  cc  des  ursprünglichen  Filtrats 
auf  50  cc  aufgefüllt  werden.  Mit  dieser  Verdünnung  wird 
alsdann  in  allen  Fällen  die  Ausführung  der  Bestimmung  des 
reducirenden  Zuckers  möglich  sein;  dazu  verwendet  man  25 cc 
der  verdünnten  Lösung,  setzt  25  cc  Wasser  und  50  cc  Fehling- 
sche  Lösung  zu  und  verfährt  weiter  nach  1  in  Anlage  B. 

b)  Die  Bestimmung  des  Gesammtzuckers  erfolgt  in  der  gleichen 
Weise,  wie  die  Zuckerbestimmung  in  den  stärkezuckerfreien 
Früchten. 

Der  Gehalt  der  stärkezuckerhaltigen  Früchte  an  Rohrzucker 
ergibt  sich  aus  dem  Unterschiede  der  auf  100 17  Brei  be- 
rechneten Mengen  Rohrzucker  vor  und  nach  der  Inversion. 

Ist  die  bei  der  Zerkleinerung  der  Früchte  an  den  inneren  Gefass- 
wandungen  haften  gebliebene  Menge  des  Breies  besonders  gesammelt 
und  der  Zuckergehalt  darin  ermittelt  worden,  so  ist  dieses  Ergebniss 
bei  der  Berechnung  entsprechend  zu  berücksichtigen. 

Behufs  Untersuchung  von  Schachtelmus,  Pasten,  Compott,  GjiUerte 
und  dergleichen  werden  200  g  der  Ware  in  einer  Porzellan-Reibschale 
mit  Wasser  zu  einem  gleichmässigen  Brei  zerrieben  und  mit  Wasser 
zu  1 Z  aufgefüllt.  Die  Untersuchung  erfolgt  weiter  nach  dem  für 
Stärkezuckerfreie  gezuckerte  Früchte  angegebenen  Verfahren. 

C.  Zuckerhaltige  alkoholhaltige  Flüssigkeiten. 

Bei  der  Polarisation  braucht  der  Alkohol  nicht  entfernt  zu  werden; 
vor  der  Inversion  muss  dies  jedoch  geschehen, 
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D.  Flüssiger  Raffinadezucker. 

Der  flüssige  Raffinadezucker  enthält  in  der  Regel  Invertzucker. 
Die  Untersuchung  kann  sich  darauf  beschränken,  festzustellen,  dass 
mindestens  ein  Zuckergehalt  von  insgesamint  75  vom  Hundert  vor- 
handen ist. 

E.  Invertzuckersyrup. 

Die  Feststellung  des  Zuckergehalts  erfolgt  nach  dem  unter  1  in 
Anlage  B  angegebenen  Verfahren. 

F.  Eingedickte  Milch. 

100^  der  Milchprobe  werden  abgewogen,  mit  Wasser  zu  einer 
leicht  flüssigen  Masse  verrührt  und  in  einen  Messkolben  von  500  cc 
Raumgehalt  gespült.  Die  Flüssigkeit  wird  darauf  mit  etwa  20  cc  Blei- 
essig versetzt,  mit  Wasser  zu  500  cc  aufgefüllt,  durchgeschüttelt  und 
filtrirt. 

Vom  Filtrat  werden  Ibcc  in  einen  Kolben  von  100  cc  Raumgehalt 
gebracht  und,  wenn  erforderlich,  mit  etwas  Thonerdebrei  versetzt. 
Darauf  wird  mit  Wasser  zur  Marke  aufgefüllt,  filtrirt  und  nach  Anlage  C 
polarisirt. 

Ferner  werden  75  cc  desselben  Filtrats  mit  5  cc  Salzsäure  vom 
specifischen  Gewicht  1,19  versetzt,  nach  Vorschrift  der  Anlage  B  in- 
vortirt,  zu  100  cc  aufgefüllt  und  filtrirt,  worauf  wiederum  die  Polarisation 
für  20^  C.  bestimmt  wird.  Hiernach  berechnet  sich  der  Gehalt  Z 
der  eingedickten  Milch  an  Rohrzucker  aus  der  Gleichung 

Z  =  l,25  (1,016.  P  —  J), 
worin   P   die   vor   der   Inversion,   J  die   nach   der  Inversion   gefundene 
Polarisation  bedeutet. 

Beispiel:  Die  Polarisation  P  sei  -j- 28,10;  die  Polarisation  J 
werde  zu  —  0,30  ermittelt.  Setzt  man  diese  beiden  Zahlenwerthe 
für  P  und  J  in  die  eben  angegebene  Formel,  so. erhält  man 

Z  =  1,25  (1,016  .  28,10  -f  0,30)  =  36,06. 
Demnach  ist  der  Gehalt  der  eingedickten  Milch  au  Rohrzucker  zu  36,1 
vom  Hundert  anzunehmen. 

Schlussbestimmung. 

Ueber  jede  Untersuchung  ist  der  Amtsstelle,  welche  die  Probe 
eingesendet  hat,  eine  Befundsbescheinigung  zu  übermitteln,  welche 
ausser  der  genauen  Bezeichnung  der  Probe  Angaben  über  die  Art  und 
das  Ergebniss  der  Ermittelungen  und  den  daraus  berechneten,  in 
Hunderttheileu  anzugebenden  Zuckergehalt  sowie  einen  Vermerk  über 
die  Art  der  verwendeten  Messgeräthe  zu  enthalten  hat. 


E* 
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Der  Bundesrath  hat  in  seiner  Sitzung  vom  18  d.  M.  beschlossen: 
1.  den    nachstehend    abgedruckten     Ausführangsbestimmnngen    zum 
Gesetze,  betreffend  die  Vergütung  des  Cacaozolls  bei  der  Ausfuhr 
von   Cacaowaren,    vom   22.   April   1892    die   Zustimmung  zu  er- 
theilen. 
Berlin,  den  25.  Juni  1903. 

Der  Reichskanzler. 
Im  Auftrage:  v.  Fischer. 

Ausfuhrungsbestimmungen  zum  Gesetze,  betreffend  die  Vergütung  des 
Cacaozolls  bei  der  Ausfuhr  von  Cacaowaren,  vom  22.  April  1892. 

§  1. 
Für  nachstehende  Waren 

a)  Cacaomasse  in  Teig-,  Pulver-  und  sonstiger  Form, 

b)  Chocolade,  die  aus  Cacaom&sse  und  Zucker  (Rüben-  oder  Rohr- 
zucker) besteht  und  mindestens  40  vom  Hundert  Cacaomasse 
enthält, 

c)  cacaohaltige  Zuckerwaren,  einschliesslich  der  nicht  unter  b 
fallenden  Chocolade,  die  mindestens  60  vom  Hundert  Cacao- 
masse und  Zucker,  darunter  mindestens  10  vom  Hundert 
Cacaomasse  enthalten, 

d)  Hafcrcacao,  welcher  mindestens  33  Vs  vom  Hundert  Cacaomasse 
enthält, 

wird,  weim  zu  ihrer  Herstellung  im  freien  Verkehre  Cacao  verwendet 
worden  ist,  bei  der  Ausfuhr  oder  der  Niederlegung  in  einer  öffentlichen 
Niederlage  oder  in  einem  Privatlager  unter  amtlichem  Mitverschlnsse 
der  Zoll  für  den  verwendeten  Cacao  nach  Maassgabe  der  nachstehenden 
Bestimmungen  vergütet. 

Der  Cacaomasse  steht  im  Sinne  dieser  Ausführungsbestimmungen 
die  Cacaobutter  gleich. 

§  11. 

Auf  die  Untersuchung  der  Waren  und  die  Feststellung  ihres  Gehalts 
an  Cacao  u.  s.  w.  finden,  soweit  nicht  in  den  §§12  und  13  etwas 
anderes  bestimmt  ist,  §  8  Absatz  1,  §  9  und  §  10  der  Anlage  D  der 
Zuckerstcuer-Ausführungsbestimmungen  sinngemässe  Anwendung. 

§  12. 

Die  Untersuchung  ist  nach  der  Anleitung  in  Anlage  2  auszuführen. 
Sie  ist  nur  soweit  auszudehnen,  bis  festgestellt  ist,  dass  die  Ware  die 
in  den  §§  1  und  2  vorgeschriebene  Beschaffenheit  besitzt. 
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§  13. 

Für  die  ÜDtersuchung  von  Hafercacao  sind  Proben  im  Mindest- 
gewichte von  je  200^  zu  entnehmen,  und  ausserdem,  sofern  der  unter- 
suchende Chemiker  dies  fQr  erforderlich  hält,  auch  von  den  bei  der 
Herstellung  des  Hafercacaos  verwendeten  Rohstoffen  eine  oder  einige 
Proben  von  je  100^  zu  beschaffen. 

§  16. 
Diese  Bestimmungen  treten  mit  dem  1.  September  1903  in  Kraft. 

Anleitung  zur  chemischen  TTniersuchung  von  Cacaowaren. 
1.  Bestimmung  des  Wassers. 

5  g  der  fein  gepulverten  Probe  werden  mit  20  g  ansgegltlhtem 
Seesande  gemischt  und  bei  100  bis  105^  C.  getrocknet,  bis  keine 
Gewichtsabnahme  mehr  stattfindet.  Der  Grewichtsverlust  wird  als  Wasser 
in  Rechnung  gesetzt. 

2.  Bestimmung  der  Gesammtasche  und  Bestimmung 
ihrer  Alkalinität. 

5  g  der  Probe  werden  in  einer  ausgeglühten  und  gewogenen  Platin- 
schale durch  eine  massig  starke  Flamme  verkohlt.  Die  Kohle  wird  mit 
heissem  Wasser  ausgelaugt,  das  Ganze  durch  ein  möglichst  aschefreies 
Filter  oder  ein  solches  von  bekanntem  Aschengehalt  in  ein  kleines  Becher- 
glas filtrirt  und  mit  möglichst  wenig  Wasser  nachgewaschen.  Das  Filter 
mit  dem  Rückstande  wird  alsdann  in  der  Platinschale  getrocknet  und  voll- 
ständig verascht,  bis  keine  Kohle  mehr  sichtbar  ist.  Zu  diesem  Rückstande 
gibt  man  nach  dem  Erkalten  der  Schale  das  erste  Filtrat  hinzu,  dampft 
auf  dem  Wasserbade  unter  Zusatz  von  kohlensäurchaltigem  Wasser  ein, 
setzt  gegen  Ende  des  Eindampfens  nochmals  mit  Kohlensäure  gesättigtes 
Wasser  hinzu,  dampft  vollends  zur  Trockne,  erhitzt  bis  zur  Rothgluth 
und  wägt  nach  dem  Erkalten.  Die  Asche  wird  alsdann  mit  100  cc 
heissem  Wasser  ausgezogen  und  in  dem  filtrirten  Auszuge  die  Alkalinität 
durch  Titriren  mit  Zehntelnormalsäure  ermittelt. 

3.  Bestimmung  des  Zuckers  und  Nachweis  des 
Stärkezuckers. 

Das  Verfahren  regelt  sich  nach  Anlage  E  der  Zuckersteuer-Aus- 
führungsbestimmungen. 

4.  Bestimmung  und  Prüfung  des  Fettes. 

5  bis  10^  der  wasserfreien  Probe  werden  mit  der  vierfachen 
Menge  Seesand  innig  verrieben,  in  eine  doppelte  Hülse  von  Filtrirpapier 
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gebracht  und  im  S  o  x  h  1  e  t  'sehen  Extractionsapparate  bis  zur  Erschöpfung, 
mindestens  10  bis  12  Stunden  lang  mit  Aether  ausgezogen.  Sodann  wiri 
der  Aether  abdestillirt,  der  Rückstand  eine  Stunde  im  Wasserdampf- 
trockenschranke getrocknet  und  nach  dem  Erkalten  gewogen. 

a.  Bestimmung  des  Brechungsvermögens. 

Die  Bestimmung  des  Brechungsvermögens  erfolgt  mit  dem  Botter- 
refractometer  der  Firma  Carl  Zeiss,  optische  Werkstätte  in  Jena,  bei 
einer  Wärme  von  40  ^  C.  lieber  Einrichtung  und  Gebrauch  des  Retracto 
meters  gibt  die  jedem  Instrumente  beigegebene  GebrauchsanweisnDg 
nähere  Auskunft. 

b.  Bestimmung  des  Schmelzpunkts. 

Zur  Bestimmung  des  Schmelzpunkts  wird  das  geschmolzene  Cacao- 
fett  in  ein  an  beiden  Enden  offenes,  dünnwandiges  Glasröhrchen  von 
^/j  bis  1  mm  Weite  von  U-Form  aufgesaugt,  so  dass  die  Fettschicht  in 
beiden  Schenkeln  gleich  hoch  steht.  Das  Glasröhrchen  lässt  man 
mindestens  24  Stunden  auf  Eis  liegen,  um  das  Fett  völlig  zum  Er- 
starren zu  bringen.  Erst  dann  ist  das  Glasröhrchen  mit  einem 
geeigneten  Thermometer  in  der  Weise  durch  einen  dünnen  Kautschak- 
schlauch  zu  verbinden,  dass  das  in  dem  Glasröhrchen  befindliche  Fett 
sich  in  gleicher  Höhe  wie  die  Quecksilberkugel  des  Thermometers 
befindet.  Das  Thermometer  wird  hierauf  in  ein  etwa  3  cm  weite> 
Probirröhrchen,  in  welchem  sich  die  zur  Erwärmung  dienende  Fltt^ig- 
keit  (Glycerin)  befindet,  hineingebracht,  und  die  Flüssigkeit  erwärmt. 
Das  Erwärmen  muss,  um  jedes  Ueberhitzen  zu  vermeiden,  sehr  allmählich 
geschehen.  Der  Wärmegrad,  bei  welchem  das  Fettsäulchen  vollkommen 
klar  und  durchsichtig  geworden  ist,  gilt  als  Schmelzpunkt. 

c.  Bestimmung  der  Jodzahl  nach  von  Hübl. 
Erforderliche  Lösungen. 

1.  Hübl'sche  Jodlösung.  Es  werden  einerseits  2b g  Joi 
andererseits  30  g  Quecksilberchlorid  in  je  500  oc  fuselfreiem  Branntwein 
von  95  Raumprocent  gelöst,  letztere  Lösung,  wenn  nöthig,  filtrirt  und 
beide  Lösungen  getrennt  aufbewahrt.  Die  Mischung  beider  Lösungen 
erfolgt  zu  gleichen  Theilen  und  soll  mindestens  48  Stunden  vor  dem 
Gebrauche  stattfinden. 

2.  Natriumt hiosulfatlösung.  Sie  enthält  im  Liter  etva 
25^  des  Salzes.  Zur  TiterstcUung  löst  man  3,870  ^r  wiederholt  um- 
krystallisirtes  und  völlig  wasserfreies  Kaliumbichromat  zum  Liter  atif. 
Ferner  gibt  man  15  cc  einer  lOproceutigen  Jodkaliumlösung  in  ein 
dünnwandiges  Kölbchen  mit  eingeriebenem  Glasstopfen  von  etwa  250  er 
Raumgehalt,  säuert  die  Lösung  mit  5  cc  concentrirter  Salzsäure  an  and 
verdünnt    sie   mit    100  rc   Wasser.     Unter   tüchtigem  UmschQtteln  gibt 
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man  alsdann  20  cc  der  Kaliumbichromatlösung  hinzu.  Jeder  Gnbik- 
centimeter  dieser  Lösung  macht  genau  0,01^  Jod  frei.  Man  lässt  nun 
unter  Umschütteln  von  der  Natriumthiosulfatlösung  zufliessen,  wodurch 
die  anfangs  starkbraune  Lösung  immer  heller  wird,  setzt,  wenn  sie  nur 
noch  weingelb  ist,  etwas  Stärkelösung  hinzu  und  lässt  unter  jeweiligem 
kräftigem  Schütteln  noch  so  viel  Natriumthiosulfatlösung  vorsichtig  zu- 
fliesscn,  bis  der  letzte  Tropfen  die  Blaufärbung  der  Jodstärke  eben 
zum  Verschwinden  bringt.  Die  Kaliumbichromatlösung  lässt  sich  lange 
unverändert  aufl)ewahren  und  ist  stets  zur  Nachprüfung  des  Gehalts 
der  Natriumthiosulfatlösung,  welcher  besonders  im  Sommer  öfters  neu 
festzustellen  ist,  vorräthig  zu  halten. 

Berechnung :  Da  20  cc  der  Kaliumbichromatlösung  0,2  g  Jod  frei 
machen,  wird  die  gleiche  Menge  Jod  von  der  verbrauchten  Zahl  Cubik- 
centimeter  Natriumthiosulfatlösung  gebunden.  Daraus  berechnet  man, 
wie  viel  Jod  1  cc  Natriumthiosulfatlösung  entspricht.  Die  erhaltene  Zahl 
bringt  man  bei  allen  folgenden  Versuchen  in  Rechnung. 

3.  Chloroform;  am  besten  eigens  gereinigt. 

4.  lOprocentige  Jodkaliumlösung. 

5.  Stärkelösung.  Man  erhitzt  1  bis  2  r;  löslicher  Stärke  in 
etwas  destillirtem  Wasser;  einige  Tropfen  der  unfiltrirten  Lösung 
genügen  für  jeden  Versuch. 

Ausführung  der  Bestimmung  der  Jodzahl. 

Man  bringt  0,8  bis  1  q  mit  Wasser  gewaschenes  und  geschmolzenes 
Cacaofett  in  ein  Kölbchen  der  unter  No.  2  beschriebenen  Art,  löst  das 
Fett  in  15  cc  Chloroform  und  lässt  30  cc  Jodlösung  (No.  1)  zufliessen, 
wobei  man  das  Messgefäss  (Pipette  oder  Bürette)  bei  jedem  Versuch 
in  genau  gleicher  Weise  entleert.  Sollte  die  Flüssigkeit  nach  dem 
Umschwenken  nicht  völlig  klar  sein,  so  wird  noch  etwas  Chloroform 
hinzugefügt.  Tritt  binnen  kurzer  Zeit  fast  vollständige  Entfärbung  der 
Flüssigkeit  ein,  so  muss  man  noch  Jodlösung  zugeben.  Die  Jodmenge 
muss  so  gross  sein,  dass  noch  nach  3  bis  4  Stunden  die  Flüssigkeit  stark 
braun  gefärbt  erscheint.  Nach  dieser  Zeit  ist  die  Umsetzung  beendet.  Die 
Versuche  sind  bei  15  bis  1 8  ^  anzustellen,  die  Einwirkung  unmittelbaren 
Sonnenlichts  ist  zu  vermeiden. 

Man  versetzt  dann  die  Mischung  mit  15  cc  Jodkaliumlösung  (No.  4), 
schwenkt  um  und  fügt  1 00  cc  Wasser  hinzu.  Scheidet  sich  hierbei 
ein  rother  Niederschlag  aus,  so  war  die  zugesetzte  Menge  Jodkalium 
ungenügend,  doch  kann  man  diesen  Fehler  durch  nachträglichen  Zusatz 
von  Jodkalium  beseitigen.  Man  lässt  nun  unter  oftmaligem  Schütteln 
so  lange  Natriumthiosulfatlösung  zufliessen,  bis  die  wässrige  Flüssigkeit 
und  die  Chloroformschicht  nur  mehr  schwach  gefärbt  sind.  Jetzt  wird 
etwas  Stärkelösung  zugegeben  und  zu  Ende  titrirt.  Mit  jeder  Versuchs- 
reihe ist  ein  sogenannter  blinder  Versuch,  das  heisst  ein  solcher  ohne 
Anwendung   eines   Fettes   zur    Prüfung    der   lleinheit   der   Reagentien 
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(namentlich  auch  des  Chloroforms)  und  zur  Feststellung  des  Gehalts  i 
Jodlösung  zu  verbinden. 

Bei  der  Berechnung  der  Jodzahl  ist  der  für  den  blinden  Vers« 
nöthige  Verbrauch  in  Abzug  zu  bringen.  Man  berechnet  aus  d 
Versuchsergebnissen,  wie  viel  Gramme  Jod  von  100^  Gacaofett  a 
genommen  worden  sind,  und  erhält  so  die  HübTsche  Jodzahl  i 
Cacaofetts. 

Da  sich  bei  der  Bestimmung  der  Jodzahl  die  geringsten  Versud 
fehler  in  besonders  hohem  Maasse  geltend  machen,  so  ist  peinlich  gen» 
Arbeiten  erforderlich. 

Zum  Abmessen  der  Jod-  und  Thiosulfatlösungen  sind  genau  e 
getheilte  Messgefässe  (Pipetten  oder  Büretten)  und  zwar  für  jede  Lösn 
stets  das  gleiche  Messgeräth  zu  verwenden. 

d.    Bestimmung    der    Verseifungszahl 
(der  Köttstorfer'schen  Zahl) 

Man  wägt  1  bis  2  ^7  Gacaofett  in  einem  Kölbchen  aus  Jenaer  G 
von  150  cc  Raumgehalt  ab,  setzt  25  cc  einer  annähernd  halbnormal 
alkoholischen  Kalilauge  hinzu  und  vcrschliesst  das  Kölbchen  mit  ein 
durchbohrten  Korke,  durch  dessen  Oeffnung  ein  75  cw  langes  Kühlrc 
aus  Kali  glas  führt.  Man  erhitzt  die  Mischung  auf  dem  kochend 
Wasserbade  15  Minuten  lang  zu  schwachem  Sieden.  Um  die  Verseifa 
zu  vervollständigen,  ist  der  Kolbeninhalt  durch  öfteres  Umschwenke 
jedoch  unter  Vermeidung  des  Verspritzens  an  den  Ktthlrohrverschh 
zu  mischen.  Das  Ende  der  Verseifung  ist  daran  zu  erkennen,  d: 
der  Kolbeninhalt  eine  gleichmässige,  vollkommen  klare  Flüssigkeit  dj 
stellt,  in  der  keine  Fetttröpfchen  mehr  sichtbar  sind.  Man  verse 
die  vom  Wasserbade  genommene  Lösung  mit  einigen  Tropfen  alkoholiscli 
Phenolphtalelnlösung  und  titrirt  die  noch  heisse  Seifenlösang  sof( 
mit  Halbnormalsalzsäure  zurück.  Das  Ende  der  Umsetzung  ist  se 
scharf  zu  erkennen;  die  Flüssigkeit  wird  durch  einen  Ueberschuss  ? 
Säure  rein  gelb  gefärbt 

Bei  jeder  Versuchsreihe  sind  mehrere  blinde  Versuche  in  gleich 
Weise,  das  heisst  unter  15  Minuten  langer  Erhitzung,  aber  ohne  A 
Wendung  von  Fett,  auszuführen,  um  den  Wirkungswerth  der  alkoho 
sehen  Kalilauge  gegenüber  der  halbnormalen  Salzsäure  festzustellen. 

Aus  den  Versuchsergebnissen  berechnet  man,  wie  viel  Milligrami 
Kaliumhydroxyd  erforderlich  sind,  um  1  ^  des  Cacaofetts  zu  verseife 
Dies  ist  die  Verseifungszahl  oder  Köttstorfer'sche  Zahl  des  Cacaofeti 

e.  Prüfung  auf  die  Anwesenheit  von  Sesamöl. 

5  rc  des  geschmolzenen  Fettes  werden  mit  0,1  cc  einer  alkoholiscbi 
Furfurollösung(l  Raumtheil  farbloses  Furfurol  in  lOORaumtheilen  absolute 
Alkohol)  gelöst  und  mit  10  cc  Salzsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,1 
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mindestens  V2  Minute  lang  kräftig  gcsclittttelt.  Wenn  die  am  Boden 
sich  abscheidende  Salzsäure  eine  nicht  alsbald  verschwindende  Roth- 
färbung zeigt,  so  ist  die  Gegenwart  von  Sesamöl  nachgewiesen. 

f.  Die  Björklund'sche  Aetherprobe. 

3f7  Fett  werden  mit  6^  Aether  in  einem  verschlossenen  Reagens- 
glase auf  18^  erwärmt.  Bei  Gegenmart  von  Wachs  ist  die  Flüssigkeit 
getrübt.  Ist  die  Lösung  klar,  so  stellt  man  das  Röhrchen  in  Wasser 
von  0^  und  beobachtet  die  Zeit,  nach  welcher  eine  Trübung  eintritt. 
Bei  Gegenwart  von  Rindstalg  tritt  bereits  vor  zehn  Minuten  eine  deut- 
liche Trübung  ein,  während  bei  reinem  Cacaofett  erst  nach  10  bis 
15  Minuten  eine  Trübung  zu  beobachten  ist.  Beim  Erwärmen  auf 
18  bis  20®  verschwindet  die  Trübung  wieder. 

g.  Die  Filsinger'sche  Alkohol-Aetherprobe. 

2  g  Fett  werden  in  einem  eingetheilten  Röhrchen  geschmolzen  und 
mit  6  cc  einer  Mischung  aus  vier  Theilen  Aether  und  einem  Theilc 
Alkohol  geschüttelt  und  bei  Zimmerwärme  beiseite  gestellt.  Reines 
Cacaofett  liefert  eine  klarblcibende  Lösung. 

5.  Bestimmung  der  Stickstoffverbindungen. 

1  bis  2  ^  der  Probe  werden  in  einem  etwa  600  cc  fassenden  Rund- 
kolben von  Kali-  oder  Jenaer  Glase  nach  dem  Verfahren  von  Kjeldahl 
so  lange  erhitzt,  bis  die  Flüssigkeit  auch  in  der  Hitze  farblos  erscheint. 
Alsdann  übersättigt  man  die  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  mit  etwa 
80  cc  einer  stickstofffreien  Natronlauge  von  1,35  specifischem  Gewichte, 
destillirt,  fängt  das  Ammoniak  in  einer  abgemessenen  überschüssigen 
Menge  Viertelnormalschwefelsäure  auf  und  titrirt  die  überschüssige 
Schwefelsäure  zurück.  Durch  Vervielfältigung  der  gefundenen  Menge 
des  Stickstoffs  mit  6,25  erhält  man  die  Menge  der  vorhandenen  Stick- 
stoffverbindungen (als  Protein  angesehen). 

6.  Nachweis  eines  Zusatzes  von  stärkemehlhaltigeu 
Stoffen  und  Bestimmung  des  Stärkemehls. 

Der  Nachweis  fremder  Stärke  im  Cacao  und  in  Chocoladc  ist 
zunächst  auf  mikroskopischem  Wege  auszuführen.  Zur  Bestimmung 
ihrer  Menge  werden  5  bis  10^  der  fein  gepulverten  Probe,  welche 
durch  Aether  von  Fett  und  durch  verdünnten  Branntwein  (25  Procent) 
von  Zucker  befreit  ist,  in  einem  bedeckten  Fläschchen  oder  noch  besser 
in  einem  bedeckten  Zinnbecher  von  150  bis  200  cc  Raumgehalt  mit 
100  cc  Wasser  gemengt,  und  in  einem  Soxhl  et 'sehen  Dampftopfe 
3  bis  4  Stunden  lang  bei  3  Atmosphären  Druck  erhitzt.  In  Ermangelung 
eines  Dampftopfes  kann  man  sich  auch  der  Reischauer-Lintner- 
schen  Druckfläschchen  bedienen,  welche  8  Stunden  bei  108  bis  110^  C, 
im  Glycerinbade  erhitzt  werden. 
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Der  Inhalt  des  Bechers  oder  Fläschchens  wird  sodann  noch  heiss 
durch  einen  mit  Ashest  gefüllten  Trichter  filtrirt,  und  mit  siedendem 
Wasser  ausgewaschen. 

Der  Rückstand  darf  unter  dem  Mikroskope  keine  Stärkereaction 
mehr  gehen.  Das  Filtrat  wird  auf  etwa  200  cc  ergänzt  und  mit  20  cc 
einer  Salzsäure  von  1,125  specifischem  Gewichte  3  Stunden  lang  am 
Rtickflusskübler  im  kochenden  Wasserbad  erhitzt.  Darauf  wird  rasch 
abgekühlt  und  mit  so  viel  Natronlauge  versetzt,  dass  die  Flüssigkeit 
noch  eben  schwach  sauer  reagirt,  dann  auf  500  cc  aufgefüllt  und  in 
dieser  Lösung,  wenn  nöthig,  nach  dem  Filtriren  die  entstandene  Glukose 
nach  dem  Verfahren  von  Allihn  bestimmt.  Die  gefundene  Glukose- 
menge, mit  0,9  vervielfältigt,  gibt  die  entsprechende  Menge  Stärke. 

Will  man  die  Glukose  maassanalytisch  nach  Soxhlct  bestimmen, 
so  ist  die  Zuckerlösung  auf  eine  geringe  Raummenge  einzuengen. 

7.  Bestimmung  der  Rohfaser. 

Zg  der  entfetteten  Probe  werden  in  einer  Porzellanschale,  welche 
bis  zu  einer  im  Innern  angebrachten  kreisförmigen  Marke  200  (v 
Flüssigkeit  fasst,  mit  200  cc  1  V4 procentiger  Schwefelsäure  (von  einer 
Lösung,  welche  50  g  concentrirte  Schwefelsäure  im  Liter  enthält,  nimmt 
man  50  cc  und  setzt  150  cc  Wasser  hinzu)  genau  eine  halbe  Stunde 
unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  gekocht,  sofort  durch  ein 
dünnes  Asbestfilter  filtrirt  und  mit  heissem  Wasser  hinreichend  aus- 
gewaschen. Darauf  spült  man  das  Filter  saromt  seinem  Inhalt  in  die 
Schale  zurück,  gibt  50  er  Kalilauge  hinzu,  welche  bO  g  Kalihydrat  im 
Liter  enthält,  füllt  bis  zur  Marke  der  Schale  mit  Wasser  auf,  kocht 
wiederum  genau  V2  Stunde  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers 
filtrirt  durch  ein  neues  Asbestfilter  oder  durch  einen  grösseren  Gooch- 
schen  Tiegel  und  wäscht  mit  einer  reichlichen  Menge  kochenden  Wassers 
und  darauf  nach  Entfernung  des  Filtrats  aus  der  Saugfiasche  je  zwei- 
bis  dreimal  mit  Alkohol  und  Aether  nach.  Das  alsdann  sehr  bald 
lufttrockene  Filter  nebst  Inhalt  hebt  man  mittels  eines  Platinspatels  ab 
und  bringt  es  in  eine  ausgeglühte  Platinschale.  Die  dem  Trichter 
oder  der  Filterplatte  etwa  noch  anhaftenden  Theilchen  des  Filterinhalts 
bringt  man  mit  einem  Gummiwischer  gleichfalls  in  die  Platinschalc. 
Diese  wird  1  Stunde  bei  100  bis  105^  getrocknet  und  zum  Erkalten 
unter  eine  Glasglocke  gestellt.  Sodann  wird  sie  so  schnell  wie  möglich 
gewogen,  darauf  kräftig  geglüht,  bis  kein  Aufleuchten  von  verbrennenden 
Rohfiu<ertheilchen  mehr  stattfindet,  und  nach  dem  Erkalten  unter  der 
Glasgloi*ke  wiederum  schnell  gewogen.  Der  Unterschied  zwischen  der 
ersten  und  zweiten  Wügung  ergibt  die  Menge  der  in  3/7  der  Probe 
vorhandenen  Rohfaser. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Rohfaser  enthält  noch  Stickstoff- 
Verbindungen  (entsprechend  0.1  bis  0,4  ^.'q  Stickstoff),  die  jedoch  in 
der   Regel   nicht  berücksichtigt  zu  werden  pflegen.     Sollen  sie  berück- 


Bichtigt  werden,  so  ermittelt  man  in  einem  gleich  behandelten  Theile 
der  Probe  nach  dem  zweiten  Filtriren  den  Stickstoif  durch  Verbrennen 
nach  dem  Verfahren  von  Kjeldahl,  vervielfältigt  die  Menge  des 
Stickstoffs  mit  6,25  und  bringt  die  hiernach  sich  ergebende  Menge 
von  der  Menge  der  Rohfaser  in  Abzug.  Sehr  stärkereichc  Stoffe  werden 
zweckmässig  vor  dem  Kochen  mit  der  Säure  und  dem  Alkali  behufs 
Lösung  der  Stärke  mit  Malzaufguss  behandelt. 

8.  Mikroskopische  Untersuchung. 

Bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  ist  das  Hauptaugenmerk 
auf  die  fett-,  aleuron-  und  stürkeführenden  Parenchymzellen  sowie  auf 
die  Pigmentzellen  zu  richten.  Die  Epidermis  mit  ihren  Farbstoffkörnern 
ist  eigenartig.  Bei  den  Schalen  sind  die  eigcnthümlichen  Epidermis- 
Zellen,  Sklerel'deu  und  Gefässbündelelementc  zu  beachten. 

Das  Fett  muss  vor  der  mikroskopischen  Untersuchung  nach  Mög- 
lichkeit durch  Aether  entfernt  werden. 

9.  Schluss bestimmun g. 

Ueber  jede  Untersuchung  ist  der  Amtstclle,  welche  die  Probe  ein- 
gesandt hat,  eine  Befundsbescheinigung  zu  übermitteln,  welche  ausser 
der  genauen  Bezeichnung  der  Probe  Angaben  über  die  Art  und  das 
Ergebniss  der  Ermittelungen  sowie  einen  Vermerk  über  die  Art  der 
verwendeten  Messgeräthe  zu  enthalten  hat.  Die  ihrer  Menge  nach 
bestimmten  Bcstandtheile  der  Probe  sind  auf  hundert  Theile  der  wasser- 
freien Ware  zu  berechnen. 
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